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Durch Versuche in Elektrolysenzellen mit  getrennten Elek- 
trodenr~iumen wurde festgestellt, da~ nach der Elektrolyse yon 
Alkal iacetaten in Dimethylformamid~Essigs~ure-Gemischen 
zwischen Platine]ektroden in Gegenwart yon Methyhnethaerylat  
lediglich im Anodenraum Polymeres vorlag, sofern alle StSr- 
effekte, wie z.B. thermische Yol~nerisat ion dutch Stromw~rme, 
Fltissigkeitsbewegung w~hrend der Elektrolyse, durch geeignetc 
Versuchsdurchfiihrung ausgesehaltet mad etwMge stSrende Ver- 
unreinigungen durch eine in Abwesenheit des ){onomeren vor- 
genommene Vorelektrolyse entfernt  wurden. Dieses Ergebnis 
beweist, d a ]  unter  den genannten Bedingungen eine Polymeri- 
sationsam'egung ausschlieBlich dm'ch den anodischen Elektroden- 
prozeI~ erfolgt. 

Experiments  performed in cells containing separated elec- 
trode compartments  have shown tha t  after electrolysis of alkali 
acetates in dimethyl  formamide--acet ic  acid mixtures between 
pla t inum electrodes in presence of methyl  methaerylate  polymer 
is only found in the anode compartment .  This is only true when 
all other effects such as thermal  polymerization due to heat  
l iberated by  the passing electric current, and liquid t ransport  
through the diaphragms are exch~ded by  appropriate  experimen- 
ta l  conditions, and impurities are destroyed by  preelectrolysis 
of the system in absence of monomer. I t  is concluded tha t  in the 
system studied polymerizat ion exclusively is ini t iated by  the 
anodic electrode process. 

Bei der  Un te r suchung  der  E lek t rodenvorg~nge  bei E lek t ro lysen  in 
Sys temen  mi t  unges~t t ig ten,  polymer isa t ionsf~higen Subs tanzen  wurde  



204 J .W.  Breitenbach u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 

eine Vielfalt auftretender Polymerisationsprozesse beobachtet 1, 2. Es 
zeigte sich, dab durch anodische Elektrodenreaktionen im allgemeinen 
kationische Polymerisationsprozesse, durch kathodische Elektroden- 
prozesse anionische Polymerisationsreaktionen angeregt werden. Daneben 
k6nnen im manchen Fallen auch radikalische Polymerisationen beob- 
achtet werden, z.B. bei der kathodischen Entladung yon Wasserstoffionen 
in Gegenwart yon Methylmethacrylat  ( M M A )  s-~ oder bei der anodischen 
Entladung yon Carboxylationen in Gegenwart desselben Monomeren 2, s, 
Letzterer Vorgang, der zugleieh eine un~bh/ingige Bestiitigung des Radikal- 
meehanismus der Kolbe -Syn these  bildet, ist wegen der M6glichkeit der 
anodisehen Sauerstoffbildnng und der bekannten inhibitorwirkung des 
Sauerstoffs auf radikalische Polymerisationen experimentell nur unter 
besonderen Vorsichtsmal]nahmen zu realisieren und daher aueh ange- 
zweifelt worden. I m  folgenden werden Versuehe besehrieben, die das 
Stattfinden einer anodisehen radikalischen Polymerisation einwandfrei 
zeigen. 

Die Verwendung niehtw//griger L6sungsmittel bietet neben der Ver- 
meidung der anodisehen Sauerstoffentwieklung noeh den Vorteil, h6here 
Monomerkonzentrationen realisieren und das gebildete Polymere in L6- 
sung halten zu k6nnen; dafiir mnB eine gewisse Besehr//nkung in bezug 
auf die verwendbaren Elektrolyten in Kauf  genommen werden. 

Sehon in einer friiheren Arbeit ~ wurde ein Gemiseh yon 5 Volumsteilen 
Essigs/iure (AcOH), 5 Teilen Essigsi~ureanhydrid und 25 Teilen ; l I M A  ver- 
wendet, das mit  Lithiumaeetat  ges/~ttigt war. Dabei erhielten wir dureh- 
wegs hoehmolekulare Produkte ([~]~o~ = 104 ml/g). Als (gaupt-)Ort  der 
Polymerisation wurde dabei durch Versuche in Zellen mit getrennten 
Elektrodenr/~umen - -  in ~bereinst immung mit den Erwartungen - -  der 
Anodenraum festgestellt, obwohl sieh aueh im Mittelraum und im Kathoden- 
raum kleinere Polymermengen fanden. Das Auftreten yon Polymeren 
aueh auBerhalb des Anodenraumes sehien uns allein schon dureh eine 
Vermisehung als Folge der Diffusion des Polymeren dutch die Diaphragmen 
oder als Resultat  eines w/ihrend der Elektrolyse auftretenden Fliissigkeits- 
transports erklgrlieh, der sich im Auftreten yon Niveauuntersehieden 
zwischen den einzelnen Abteilen ~ul]erte, ohne dalt wir jedoch damals 
diesen Umstand ngher untersueht h//tten. 

1 j .  W.  Breitenbach, Ck. Sr~a und O. F .  Ola], ~akromol. Chem. 42, 171 
(1960). 

~- J .  W.  Breitenbach und Ch. Srna, Pure Appl. Chem. 4, 245 (1962). 
a E.  Dineen, D. C. Schwan undL .  C. Wilson, J. Electrochem. Soc. 96, 

226 (1949). 
4 G. Parravano, J. Amer. chem. Soc. 73, 628 (t951). 
5 W.  Kern  und  H.  Quast, Makromo]. Chem. I0, 202 (1953). 
G W.  B.  Smitls und H.  G. Gilde, J.  Amer. chem. Soc. 82, 659 (1960). 

B. L.  F u n t  und K .  C. Y u ,  J. Polymer Sci. 62, 359 (1962). 
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I-Iier soll eine Reihe weiterer Versuche in Gef/~13en mi t  ge t renn ten  

Elek t rodenr i iumen beschrieben werden, die sich eingehender mi t  dem 
Ausm~l~ der nichtelektrolyt ischen Nebenreak t ionen  befa,ssen. 

Experimentelles 
V e r s u c h e  u n d  E r g e b n i s s e  

Die Ergebnisse der einzelnell Versuche sind in  der nachfolgenden 0be r -  
sicht angegeben. 

Versuch 1 

Zelle 2, Hochvakuumtechnik. Zusammensetzung des Elelctrolysen- 
gemischs: 20 ml Y]/Z;~/A, 27 ml DMF, 2 ml AcOFI, mit LiOAc ges~t~ig~. 
Versuchsdauer 23 Stdn., Versuchstemp. 25 ~ C, S~romst~rke 1,1 mA, Span- 
nung 7,5--15,2 V. Polymerausbeuten: Kathodenraum 107,8 mg (7,2 mg/ml), 
[~] = 230; Mittelraum 58,0mg (5,Smg/ml), [~] = 230; Anodenraum 
487,6 mg (19,5 mg/ml), [~1] = 159. Blindversuch ohne Stromdm'chgang: 
4,4 mg Polymeres/ml, [-q] = 500. 

Versuch 2 

Zelle 2, Hochvakuumtechnik. 20 ml ;krdV/A, 20 ml At20, 7 ml AcOH, mit 
LiOAc ges'~ttigb. 19,5 Stdn., 25 ~ C, 1 mA, 365--380 V. Ka~hodenraum 239 mg 
(15,9 mg/ml), [~] -- 250; 5[itte, lraum 214 mg (21,4 mg/ml), [~] = 195; Anoden- 
raum 600 mg (24,0 mg/ml), [~] = 156. Blindversuch 4,0 mg/ml. 

Versuch 3 

Zelle 1, Diffusionsversuch, keine Hochvakuumtechnik, keill Strom- 
durchgang. 12 ml M M A  stab., 15 ml DMF, 0,160 g Poly-MMA ([~] = 150) 
im Anodenraum. 20 Stdn., 25 ~ C. Kathodenraum 0,0 rag; Mitteh'aum 11,1 mg, 
[~] ~ 150; Anodenraum 132,9 rag, [~1] : 150. 

Versuch 4 

Zelle 1, Diffusionsversuch mit  SLromdurchgang, keine Hochvakuum- 
technik. 10 ml ~thylacetat ,  15 ml DMF, 1 ml AcOH, 140 mg NaOAc, 116 mg 
Poly-M_~V/A im Anodenraum ([~] - 150). 23 Stdn., 25 ~ C, 1 mA, 10--14 V. 
Kathodenraum 0,0 rag; ~r 5,7 rag, ['~,] = 150; Anodenraum 96,2 rag, 
[~] = 150. 

Versuch 5 

Zelle 2, Hochvakuumtechnik mit  Vorelektrotyse (40Min. bei 15mA), 
Reagentien besonders getrocknet und  gereinigt; 20 ml M2~A, 27 rnl DMF, 
2 ml AcOH, mit LiOAc ges~ttigt. 155 ~[in., 25 ~ C, 7 mA, 25,5--26,5 V. 
Kathodenraurn 14 rag (0,93 mg/ml), [~] = 127; Mittelraurn 20 mg (2,00 rag/ 
rot); Anodenraum 149 mg (5,96 mg/ml), [~] = 150. Blindversuch im Nicht- 
Hochv~kuumsystem: Kein ]?olymeres. 

Versuch 6 

Zelle 2, I-Iochvakuumtechnik miV Vorelektrolyse (4 Stdn., 5 mA, 3,5 V), 
Reagentien besonders getrocknet trod gereinigt; 20 ml M M A ,  30 ml DM_F 
4 ml AcOI-I, mit NaOAc ges~ttigt. 96 Min., 25 ~ C, 1 mA, 4,9 V. Kathoden- 
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raum 0,0rag; Mitteh'aum 0,0rag; Anodenraum 52,ling (1,30mg/ml), 
[v,] = 183. Blindversuch (145 Minuten): Kein Polymeres. 

In den Versuchen 1 und 2 wurde zun/~chst die als Folge der an der 
Kathode aufgetretenen Gasentwicklung stattfindende Verdr~ngung der 
Fliissigkeit aus dem Kathodenraum in Richtung Anodenraum dadurch 
ausgeschaltet, dab das zu elektrolysierende, entgaste Flfissigkeitsgemisch 
an der t tochvakuumapparatur in die (evakuierte) Elektrolysenzelle einge- 
braeht und danaeh solange (mittels gereinigtem, getrocknetem Stiekstoff) 
Druek auf den Kathodenraum ausgeiibt ~mrde, bis der Anodenraum 
keinen ffeien, nicht yon der Elektrolysenl6sung erfiillten Raum mehr auf- 
wies. Da an der Anode wghrend der Elektrolyse keine sichtbare Gasent- 
wicklung auftrat (vermutlich wegen der hohen LSslichkeit des anodiseh 
gebildeten Gases in der Elektrolysenflfissigkeit), gelang es durch Aufrecht- 
erhaltung des auf den Xathodenraum ausgetibten Druckes, w/~hrend der 
Elektrolyse jede Flfissigkeitsbewegung zu unterbinden. In beiden Ver- 
suchssystemen land sieh die Hauptmenge des gebildeten Polymeren im 
Anodenraum ; allerdings wurden aueh aus dem Mittel- und dem Kathoden- 
raum nennenswerte Polymermengen isoliert. Die Viskosit/~tszaMen der aus 
den einzelnen Elektrodenr/~umen isolierten Polymeren zeigen einen deut- 
lichen Abfall yon dem aus dem Xathodenraum stammenden Polymeren fiber 
das Mittelraum-Polymere zu dem aus dem Anodenraum isolierten Polymeren 
hin. Dieser Befund lgl3t sich nieht dureh eine bloBe Einwanderung 
des anodiseh gebildeten Polymeren in die anderen Elektrodenrgume 
erklgren; er ist hingegen sowohl mit einer sukzessiven diffusions- 
bedingten Vermisehung eines in allen Rgumen thermiseh gebildeten 
Polymeren (das wahrseheinlieh 1/ingerkettig ist Ms das elektrolytiseh 
gebildete Polymere) mit dem elektrolytiseh im Anodenraum entstandenen 
Polymeren als aueh mit einer elektrolytisehen Bildung eines lgnger- 
kettigen Polymeren an der Kathode mit naehfolgender Vermisehung 
der Polymeren dutch Diffusion vereinbar. Wghrend der Versuch 1 
(hier ist die Polymerkonzentration im Kathodenraum gr6f3er als im 
Mittelraum) eher fiir die zweite ~6glichkeit sprieht, liegen die Dinge im 
Versueh 2 gerade umgekehrt, so dab daraus keine eindentige Ent- 
seheidung m6glich ist. 

])avon getrennte und ohne Stromflug durehgefiihrte Experimente an 
den beiden Systemen 1 und 2 zeigten, dab eine thermisehe Blindpoly- 
merisation dureh die angewandte Versuehsteehnik tatsgehlich nieht aus- 
geschlossen werden kann, doch iiberstiegen insbesondere die im Versueh 1 
im Kathoden- und Mittelraum.gefundenen Polymermengen die Blindwerte 
um ein Mehrfaehes. Allerdings k6nnte es gerade in diesem Fag wegen des 
hohen Zellwiderstandes und der damit verbundenen hohen Stromwgrme 
bei unvollstiindiger W~rmeabfuhr besonders in den Diaphragmen zu einer 
ErhShung tier Temperatur innerhalb der Zelle und damit zu einer Ver- 
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grSl~erung der ,,Blindwerte" tiber die in Nicht-Elektrolysensystemen 
beobachteten hinaus gekommen sein. 

Zur Aufklgrung der Rolle der Diffusion untersuehten wit die Aus- 
wanderung yon 160rag Polymethylmethaerylat  ([-~] 25~ = 150ml/g) "~JAceton 
aus dem Anodenraum einer dreigeteilten Elektrolysenzelle, die mit einem 
Gemiseh aus 15 ml D M F  and 12 ml stabilis. MMA  gefiillt war, w~hrend 
eines mit der in Versuch 1 und 2 angewandten Elektrolysendauer vergleieh- 
baren Zeitraums (Versuch 3). Dabei wurde festgastellt, dM~ sich nach 
Abschlul~ des Experiments etwa 7 ~ des eingesetzten Polymeren im Mittel- 
raum befanden, der Xathodanraum hingegen v611ig polymerfrei war. 
Durch das Passieren des Diaphragmas t ra t  kein Fraktioniereffekt an dam 
Polymeren auf: der Staudinger-Index des aus dem }Littalraum isolierten 
Polymaren war mit dem des Ausgangspolymeran identiseh. 

In einem ~nMogen Versnch (Versueh 4), in dem das stabilisierte 
:donomere dureh Xthylaeetat ersetzt war, wurde auch die Wirkung des 
dutch die Zelle flie~enden Strames auf die Polymerversehleppung unter- 
sucht. Die Ergebnisse waren dabei praktiseh mit den im vorigen Versuch 
erhMtenen identisch, so dal~ demzufo]ge der Stramflul~ (z. B. tiber eine 
wegen des hohan SpannungsabfMIs in den Diaphragmen dart auftretende 
Temperaturerh6hung, die den Durchgang des Polymeren durch das 
Diaphragms erleiehtern k6nnte) keinen Einflui3 auf die Polymerwande- 
rung besitzt. Da diese (Diffusions-)Versuche nicht mit der zuvor be- 
schriebenen Hoehvakuumtechnik durehgefiihrt wurden und kleine 
~N'iveauuntersehiede (and damit eine gewisse mechanisehe Vermischung) 
zwisehen dan einzelnen Abteilen im Laufe des Versuchs nicht vermieden 
werden konnten, stellen die angegebenen Werte far den Einflnl~ der 
Diffusion obere Grenzwerte dar. 

Somit steht fest, dM~ sowahl eine thermische Polymerisation Ms auch 
in geringerem Ausma~ eine Diffusion des gebildeten Polymeren durch die 
Diaphragmen Ms StSreinflu~ in Frage kommt. Dartiber hinaus liegt auch 
eine kathodisehe Potymarisationsanregung durchaus im Bareieh der 
5'I6gliehkeit. In  den beiden Versuchen 5 and 6 wurde das LSsungsmittel- 
Elektrolytgemiseh zur Entfernung st6render Verunreinigungen, die ent- 
weder thermisch oder kathodiseh polymerisationsanregend wirks~m 
werden k6nnten, vor Zugabe des Monomeren vorelektrolysiert. Aul]erdem 
warden in beiden Versuchen besonders sorgf/iltig gereinigte and getrock- 
nete Reagentien verwendet; gleichzeitig setzten wir die Elektrolysen- 
dauer gegeniiber den vorherigen Versuchen stark herab, um eine diffusive 
Vermisehung der in den einzelnen Elektrodenr~umen gebildeten Poly- 
meren auf ein Minimum zu reduzieren. Die bereits in den Versuchen 1 and 2 
eingeschlagane Arbeitsweise zur Verhinderung der Fliissigkeitsbewegung 
wurde beibehMten. Tats/~chlich stammen bereits bei dem mit einer relativ 
hohen Stromsti~rke (7 mA) und einer relativ kurzen Voretektrolyse 
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(40 Minuten) durchgefiihrten Versuch 5 etwa 85 ~o des ira gesamten isolierten 
Polymeren aus dem Anodenraum, obwohl hier ~deder infolge der hSheren 
Stromw/~rme die erhShte M6glichkeit einer St6rung durch thermisehe 
]?olymerisation gegeben ist. Urn aueh noeh diesen Einfluf~ auszusehalten, 
wurde einerseits der Widerstand des System dureh Steigerung des DMF-  
Anteils ira LSsungsmittel erniedrigt, andererseits die Strornst/~rke auf 
1 mA reduziert. Gleichzeitig wurde hier (Versueh 6) die Vorelektro- 
]ysendauer auf 4 Stdn. bei 3,5 V und 5 mA erhSht. Nach 1,6stdg. Elektro- 
lyse lag das entstandene Polymere quantitativ im Anodenraum vor, der 
Kathoden- und der Mittelraum waren absolut polymerfrei; ebenso wurde 
in einern parallel dazu ausgefiihrten Blindversuch ohne Stromflnl3 kein 
Polymeres erhalten. 

Damit ist der einwandfreie Beweis erbraeht, dab nach Ausschaltung 
s/~mtlicher StSreffekte bei der Elektrolyse yon Natriumacetat in D M F ~  
AcOH--MMA-Sys t emen  tats/~ehlich nur an der Anode Polymerisation 
auftritt. Als StSreffekt kommt insbesondere die thermische Polymer- 
bildung in Frage, doeh diirften bei der als Reinigungsmethode so wirksamen 
Vorelektrolyse in Abwesenheit des ~onomeren nieht nur thermiseh start- 
wirksame, sondern auch fiir eine kathodisehe Polymerisationsanregnng in 
Frage kommende Substanzen beseitigt werden. Diffusion und die in den 
nieht nach der beschriebenen Hochvakuumtechnik durchgefiihrten Ver- 
suchen dureh das Auftreten yon Niveauuntersehieden hervorgerufene 
Vermisehung seheinen nur eine untergeordnete Rolle zu spielen. 

Die Tatsaehe, dab bei tier Elektrolyse yon Systemen, die methyl- 
methaerylat und Acetationen enthalten, zwisehen Platinelektroden ledig- 
lich an der Anode radikaliseh Polymerbildung erfolgt, entsprieht den 
Erwartungen, die auf Ergebnisse der allerdings in dieser Richtung weniger 
gezielt durehgefiihrten Arbeiten unseres Arbeitskreises 2 sowie yon Funt 
und Yu 7 zuriickgehen. Eine etwaige, durch die Entladung der Iqatrium- 
ionen bedingte anionisehe Polymerisation wird durch die Gegenwart yon 
Essigs/~ure unterdriickt. Unser Ergebnis steht jedoeh, zumindest auf den 
ersten Blick, in striktem Gegensatz zu den Beobachtungen yon Tidswell s, 
der NaOAc ( ~  36 g/l) in einern Gemiseh yon etwa 40 Volumsteilen M M A ,  
30 Volumsteilen AcOH und 30 Volumsteilen Ac20 allerdings zwischen 
einer Platinanode (1 em 2) und einer Quecksilberkathode (23 cm 2) bei 
Stromstgrken yon 20 bis 50 mA elektrolysierte und dabei eine Po]ymer- 
bildung (nach radikalisehem ~echanismus) nahezu ausschlieBlieh nur an 
der Kathode land. Ffir die Versehiedenheit unserer und der Tidwellschen 
Befunde sind unseres Eraehtens fo]gende Punkte rnal]gebend: 

1. Nur Elektroden-5'faterialien, die eine hohe Wasserstoffiiberspannung 
zeigen, besonders die yon Tidswell verwendete Queeksilberkathode, 

s B. M. Tidswell, SCI-Monograph 20, 130 (1966). 
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liefern bei der Elektrolyse ws protonenhaltiger MMA.LSsuugen  
gute Polymerausbeuten. MSglicherweise liegt in nichtw/~Brigen Systemen 
eine/~hnliehe Tendenz vor. 

2. Neuerdings konnte festgestetlt werden, dal~ die AuslSsung der 
kathodisehen Polymerisation yon M M A  an Hg- bzw. Pb-Elektroden 
dureh die Reduktion peroxidischer, im LSsungsmittel oder im Mono- 
meren vorhandener u hervorgerufen wird% Dies ist inso- 
fern yon Bedeutung, als zumindest der kurzzeitige Kontakt  zwisehen 
Ldsungsmittel und Luft, z. ]3. beim Fiillen der Elektrolysenze]le im Rah- 
men der yon Tidswell eingeschlagenen Methodik nieht vermieden werden 
konnte, und gibt andererseits eine plausible Erkl/~rung ffir die Wirksam- 
keit der Vorelektrolyse als Reinigungsmethode. 

3. Dus yon Tidswell verwendete LSsungsmittel-Monomergemisch weist 
bei der angegebenen NaOAc-Konzentration gegeniiber unseren Systemen 
einen relativ hohen Widerstand uuf. Wegen der hohen angewandten 
Stromst/~rken (und der zu ihrer Reulisierung notwendigen hohen Spun- 
nungen) sind StSrungen dureh mangelhafte W//rmeubfuhr nieh~ auszu- 
sehliel3en. 

4. Im Rahmen einer Untersuchung der Kinetik der MMA-Polymer i -  
sation dureh Entladung yon Aeetutionen in D M F  AcOH-Gemischen 
konnten wir feststellen, dug ab einer gewissen Stromdichte (etwu 2,5 mA/ 
cm 2) keine nemlenswerte ErhShung der Polymerbildungsgesehwindigkeit 
mehr uuftritt*. Die yon TidsweU ungewandten unodischen Stromdichten 
liegen einerseits welt fiber diesem Wert, undererseits kann eine ErhShung 
der kathodisehen Stromdiehte auch fiber diesen Wart hinuus zu einer 
weiteren ErhShung der Polymerisationsanregung fiihren, so dab prin- 
zipiell in den Tidswellschen Versuehen mit einer unterschiedlichen Aus- 
wirkung der Stromst/~rke/~nderungen uuf den anodisehen und den kutho- 
disehen AnregungsprozeG zu reehnen ist. Aus diesen Punkten ls sich 
unschwer ubleiten, dug die yon Tidswell ungewandten Bedingungen ftir die 
~Beobaehtung einer kaLhodisehen Polymerisationsanregung derurg giinstig 
waren, dug dadurch die ,,normale", an tier Anode stattfindende Poly- 
merisation nahezu vSllig iiberdeckt wurde. In diesem Sinn besteht kein 
Widersprueh zwischen den yon Tidswell erhaltenen und unseren Ergeb- 
nissen. Es mug jedoch festgehalten warden, dab bei der Elektro]yse yon 
Acetationen in M M A - - D M F  AcOH-Gemischen zwisehen zwei Platin- 
elektroden bei Aussehaltung s/imtlicher Stdrreuktionen und bei vorheriger 
Anwendung wirkungsvoller Reinigungsmethoden sine Polymerisations- 
anregung aussehlieGlieh an der Anode stattfindet. Die elektrochemisehe 

* Es wurde sogar ein gewisser Abfall festgestellt. 
9 A. I. Fedorova, Zh. Fiz. Khim. 38, 1685 mid 2676 (1964). 
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Ausbeute, d . h .  die pro Fa ra da y  gebildete Zahl yon  Polymermolekfilen 
liegt zwischen 10 -4 und  10 -3. Das best/~tigt unsere frfiheren Ergebnisse 
und steht  in iJbereinst immung mit  der Vorstellung, dub die Entladungs-  
produkte  der Acetat ionen in einem adsorbierten, ffir die Anregung der 
Polymerisat ion wenig geeigneten Zustand vorliegen. Systematische Studien 

fiber die GrSBe der elektrochemischen /fo//). - - / / / ~ z  7 

C 

A 

(" "~[/e/'t,"o ,~en z~,p 

@L,~f, Eern 

Abb. 1 

Ausbeute und der Polymerisationsge. 
sehwindigkeit in Abhi~ngigkeit yon  den 
Reakt ionsvar iablen (Reaktionsvolumen, 
Stromst/~rke, Temperatur)  wurden bereits 
durchgeffihrtl~ sie sollen allenfalls noch 
durch Untersuchungen fiber den Ein- 
flul~ der Monomerkonzentra t ion und  des 
Elektrodenmaterials  ergi~nzt werden. 

Desgleiehen wurden polarographisehe 
Versuche fiber den elektroehemischen 
Prim/~rvorgang in diesen Systemen durch- 
geffihrt, fiber deren Ergebnisse ebenfalls 
in Kfirze berichtet  warden soll. 

Experimentelles 
Elektrolysenzellen 

Es wttrden zwei Typen von Elektroly- 
sengefiil3en verwendet. ]3ei beiden waren 
die Elektrodenr~ume durch zwei Glassinter- 
platten so getrennt, dal3 neben dem Ano- 
den- mid dem Kathodenraum aueh ein Mit- 
telraum vorhanden war. Die Elektroden be- 
standen in allen F/s aus Platin. 

Zelle 1 : Jeder Elektrodenraum fal~te eiD 
Volumen yon 9 ml und konnte mit einem 
Schliffstopfen verschlossen werden. Der 
Durehmesser der (seheibenf5rmigen)Elek- 
troden betrug 2,1 era. 

Zelle 2 : Diese Zelle konnte in Form einer Ganzglasverbindung direkt an die 
t tochvakuumapparatur  angeschmolzen werden. Die Elektroden hatten einen 
Durehmesser yon je 2,5 cm; das Volumen der einzelnen Zellr/~ume betrug: 
Anodenraum 25 ml, Mittelraum 10 ml, Kathodenraum 15 ml. 

L6sungsmitte~ und Reagentien 

Dimethylformamid (DMF) wurde dreimal unter gereinigt~m Stickstoff 
bei 25 Torr iiber eine wirksame Kolonne destilliert, wobei jeweils die Anfangs- 
und die Endfraktion verworfen wurden. Die Aufbewahrung erfolgte unter N2 

~o O. F. Ola], J. W. Breitenbach und J~. Sommer, in Vorbereitung. 
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und LichtaussehlulL Knapp vor der Verwendung wurde d~s LSsungsmit~el 
~och einmM frisch destilliert. 

Essigs~ure (AcOH): 99proz. Essigs/~ure wm~de dutch Schiilbbeln mit  
Phosphorpentoxid getrocknet, anschliel]end dureh Glaswolle filtriert und  im 
Vak. destilliert. Das Destillat ~nlrde durch frakt. Kristallisation welter ge- 
reinigt; Schmp. 17 ~ C. 

Methylmethacrylat (MJ/IA): Das Monomere wurde zur Entfermmg des 
Stabilisators mehrmMs unter N2 bei 45 Tort fiber eine wirksame Kolonne 
des~illiert mid anschliel]end bei ~ 0 ~ C und unter Lichtausschlu/] aufbewahrt. 
U~rni~telbar vor der Verwendung wttrde das 1Konomere redestilliert. 

Natriumaee~at, (NaOAc): Zur Horstellung yon wasserfr. NaOAe wm~de das 
Trihydrat (p. a.) entw~ssert. Dies geschah am besten dutch Troelmen fiber 
Phosphorpentoxid im Vak. bei 100 ~ C. 

Lithiumacetat  (LiOAc): I-Iier wurde dasselbe Verfahren wie bei Natrium- 
acetat angewendet. 

Die Staud~;ngee-Indices win'den in einem Ubbelohde-Viskosimet~er bei 25 ~ C 
in Aceton bestimmt. Sie sind stets in den Einheiten ml �9 g-1 angegeben. 

Versuchsbeschreibung 

Die Abb. I zeigt den Aufbau der Ganzglasapparatm'. Die gesamte Appara- 
tur  win'de an die I-Iochvakuumleittmg angesetzt, evakuiert, mit  der Flamme 
ausgeheizt und ansehliegend mit  N2 geffillt. Alle Substanzen mit  Ausnahme 
des Monomeren wurden miter St, iekstofffiberdruck bei B in die Ampulle A 
geffillt und  die 0ffnung 13 wieder zugeschmolzen. Dm'eh mehrmaliges ~Ein- 
frieren, Evakuieren und Auftauen wurde die L6sung entgas~ und  ansehliegend 
vorelektrolysier~ *. Darauf wurde die Apparatur wieder mit N2 geffillt und das 
Monomere bei t3 in die Aloparattu" eingebracht. Die Mischtmg wurde wieder, 
wie zuvor beschrieben, entgast und yon der Hochvakuumapparatttc abge- 
schmolzen. Naeh Auftauen der LOstmg wttrde die Zelle dureh Kippen der 
Apparatur  geffillt. Die Spitze S wurde mit  N2 gesptilt und mi%els eines 
Vakuumschlauches an die Stickstoffreinigungsapparatur angeschlossen. Die 
Spitze wurde durchsehlagen; dadureh fiillte sich das yon der Flfissigkeit nieht 
er/fillte Volumen fiber dora I~2athodenraum mit  Ns. Auf diese Weise war es 
m6glieh, jede Flfissigkeitsbewegtmg w/ihrend der Elektrolyse zu unterbinden. 
AnsehlieBend win'de die Zelle bei den Kapillaren C abgeschmolzen; naeh An- 
g]eichen an die Temperatur des Thermosta~en (25 ~ C) konnte mit  der Elektro- 
lyse begonnen werden. 

�9 Bei Versueh 1 trod 2 wurde die L6sung nicht vorelektrolysiert, sondern 
das Monomere sofort zugegebem 
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