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Durch Versuche in Elektrolysenzellen mit getrennten Elek-
trodenréumen wurde festgestellt, dafi nach der Elektrolyse von
Alkaliacetaten in Dimethylformamid—Essigsiure-Gemischen
zwischen Platinelektroden in Gegenwart von Methylmethacrylat
lediglich im Anodenraum Polymeres vorlag, sofern alle Stor-
effelkte, wie z.B. thermische Polymerisation durch Stromwirme,
Flissigkeitsbewegung wihrend der Elektrolyse, durch geeignete
Versuchsdurchfithrung ausgeschaltet und etwaige stérende Ver-
unreinigungen durch eine in Abwesenheit des Monomeren vor-
genommene Vorelektrolyse entfernt wurden. Dieses Ergebnis
beweist, daB unter den genannten Bedingungen eine Polymeri-
sationsanregung ausschlieflich durch den anodischen Blektroden-
prozel} erfolgt.

Experiments performed in cells containing separated elec-
trode compartments have shown that after electrolysis of alkali
acetates in dimethyl formamide—acetic acid mixtures between
platinum electrodes in presence of methyl methacrylate polymer
is only found in the anode compartment. This is only true when
all other effects such as thermal polymerization due to heat
liberated by the passing electric current, and liquid transport
through the diaphragms are excluded by appropriate experimen-
tal conditions, and impurities are destroyed by preelectrolysis
of the system in absence of monomer. It is concluded that in the
system studied polymerization exclusively is initiated by the
anodie electrode process.

Bei der Untersuchung der Elektrodenvorginge bei Elektrolysen in
Systemen mit ungesittigten, polymerisationsfihigen Substanzen wurde
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eine Vielfalt auftretender Polymerisationsprozesse beobachtet!: 2. Es
zeigte sich, daB durch anodische Elektrodenreaktionen im allgemeinen
kationische Polymerisationsprozesse, durch kathodische Elektroden-
prozesse anionische Polymerisationsreaktionen angeregt werden. Daneben
kénnen im manchen Fillen auch radikalische Polymerisationen beob-
achtet werden, z. B. bei der kathodischen Entladung von Wasserstoffionen
in Gegenwart von Methylmethacrylat (MM A)3-5 oder bei der anodischen
Entladung von Carboxylationen in Gegenwart desselben Monomeren? 8 7.
Letzterer Vorgang, der zugleich eine unabhdngige Bestétigung des Radikal-
mechanismus der Kolbe-Synthese bildet, ist wegen der Moglichkeit der
anodischen Sauerstoffbildung und der bekannten Inhibitorwirkung des
Sauerstoffs auf radikalische Polymerisationen experimentell nur unter
besonderen Vorsichtsmafinahmen zu realisieren und daher auch ange-
zweifelt worden. Im folgenden werden Versuche beschrieben, die das
Stattfinden einer anodischen radikalischen Polymerisation einwandfrei
zeigen.

Die Verwendung nichtwéBriger Losungsmittel bietet neben der Ver-
meidung der anodischen Sauerstoffentwicklung noch den Vorteil, héhere
Monomerkonzentrationen realisieren und das gebildete Polymere in Lo-
sung halten zu konnen; dafiir mufl eine gewisse Beschrinkung in bezug
auf die verwendbaren Elektrolyten in Kauf genommen werden.

Schon in einer fritheren Arbeit? wurde ein Gemisch von 5 Volumsteilen
Essigsiiure (4¢OH), 5 Teilen Essigsdureanhydrid und 25 Teilen M M A ver-
wendet, das mit Lithiumacetat gesittigt war. Dabei erhielten wir durch-
wegs hochmolekulare Produkte ([n]25] = 104 ml/g). Als (Haupt-)Ort der
Polymerisation wurde dabei durch Versuche in Zellen mit getrennten
Elektrodenrdumen — in Ubereinstimmung mit den Erwartungen — der
Anodenraum festgestellt, obwohl sich auch im Mittelraum und im Kathoden-
raum kleinere Polymermengen fanden. Das Auftreten von Polymeren
auch auBerhalb des Anodenraumes schien uns allein schon durch eine
Vermischung als Folge der Diffusion des Polymeren durch die Diaphragmen
oder als Resultat eines wihrend der Elektrolyse auftretenden Flilssigkeits-
transports erkldrlich, der sich im Auftreten von Niveauunterschieden
zwischen den einzelnen Abteilen duBerte, ohne dafl wir jedoch damals
diesen Umstand néher untersucht hétten.
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Hier soll eine Reihe weiterer Versuche in Gefdflen mit getrennten
Elektrodenrdumen beschrieben werden, die sich eingehender mit dem
Ausmal} der nichtelektrolytischen Nebenreaktionen befassen.

Experimentelles

Versuche und Ergebnisse

Die Ergebnisse der einzelnen Versuche sind in der nachfolgenden Uber-
sicht angegeben.

Versuch 1

Zelle 2, Hochvakuumtechnik. Zusammensetzung des Elektrolysen-
gemischs: 20ml MMA, 27ml DMF, 2ml 4cOH, mit LiQAc gesittigt.
Versuchsdauer 23 Stdn., Versuchstemp. 25° C, Stromstédrke 1,1 mA, Span-
nung 7,5—15,2 V. Polymerausbeuten: Kathodenraum 107,8 mg (7,2 mg/ml),
[n] = 230; Mittelraum 58,0 mg (5,8 mg/ml), [4] = 230; Anodenraum
487,6 mg (19,5 mg/ml), [y] = 159. Blindversuch ohne Stromdurchgang:
4.4 mg Polymeres/ml, [4] = 500.

Versuch 2

Zelle 2, Hochvakuumtechnik. 20 ml MMA, 20 ml Ac20, 7 ml AcOH, mit
LiOAc geséittigt. 19,5 Stdn., 25° C, 1 mA, 365—380 V. Kathodenraum 239 mg
(15,9 mg/ml), [v] = 250; Mittelraum 214 mg (21,4 mg/ml), [4] = 195; Anoden-
raum 600 mg (24,0 mg/ml), [n] = 156. Blindversuch 4,0 mg/ml.

Versuch 3

- Zelle 1, Diffusionsversuch, keine Hochvakuumtechnik, kein Strom-
durchgang. 12ml MMA stab., 15 ml DMF, 0,160 g Poly-MMA ([y] = 150)
im Anodenraum. 20 Stdn., 25° C. Kathodenraum 0,0 mg; Mittelraum 11,1 mg,
[4] = 150; Anodenraum 132,9 mg, [¢] = 150.

Versuch 4

Zelle 1, Diffusionsversuch mit Stromdurchgang, keine Hochvakuum-
technik. 10 ml Athylacetat, 15 ml DM F, 1 ml 4cOH, 140 mg NaOdc, 116 mg
Poly-MMA im Anodenraum {([n] = 150). 23 Stdn., 25°C, 1 mA, 10—14 V.
Kathodenraum 0,0 mg; Mittelraum 5,7 mg, [n] = 150; Anodenraum 96,2 mg,
[n] = 150.

Versuch §

Zelle 2, Hochvakuumtechnik mit Vorelektrolyse (40 Min. bei 15 mA),
Reagentien besonders getrocknet und gereinigt; 20 ml MMA, 27 ml DMF,
2ml AcOH, mit LiOdc gesdttigt. 155 Min., 25°C, 7mA, 25,5—26,5V.
Kathodenraum 14 mg (0,93 mg/ml), [] = 127; Mittelraum 20 mg (2,00 mg/
ml}; Anodenraum 149 mg (5,96 mg/ml), [4] = 150. Blindversuch im Nicht-
Hochvakuumsystem : Kein Polymeres.

Versuch 6

Zelle 2, Hochvakuumtechnik mit Vore.lektrolyse (4 Stdn., 5mA, 3,5V),
Reagentien besonders getrocknet und gereinigt; 20 ml MMA, 30 ml DMF
4 ml 4c0H, mit NaOAc gesdttigt. 96 Min., 25° C, 1 mA, 4,9 V. Kathoden-
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raum 0,0 mg; Mittelraum 0,0 mg; Anodenraum 52,1 mg (1,30 mg/ml),
[n] = 183. Blindversuch (145 Minuten): Kein Polymeres.

In den Versuchen 1 und 2 wurde zunédchst die als Folge der an der
Kathode aufgetretenen Gasentwicklung stattfindende Verdréngung der
Fliissigkeit aus dem Kathodenraum in Richtung Anodenraum dadurch
ausgeschaltet, dafl das zu elektrolysierende, entgaste Fliissigkeitsgemisch
an der Hochvakuumapparatur in die (evakuierte) Elektrolysenzelle einge-
bracht und danach solange {mittels gereinigtem, getrocknetem Stickstotf)
Druck auf den Kathodenraum ausgeiitbt wurde, bis der Anodenraum
keinen freien, nicht von der Elektrolysenlosung erfiillten Raum mehr auf-
wies. Da an der Anode wihrend der Elektrolyse keine sichtbhare Gasent-
wicklung auftrat (vermutlich wegen der hohen Loslichkeit des anodisch
gebildeten Gases in der Elektrolysenfliissigkeit), gelang es durch Aufrecht-
erhaltung des auf den Kathodenraum ausgeiibten Druckes, wihrend der
Elektrolyse jede Fliissigkeitsbewegung zu unterbinden. In beiden Ver-
suchssystemen fand sich die Hauptmenge des gebildeten Polymeren im
Anodenraum ; allerdings wurden auch aus dem Mittel- und dem Kathoden-
raum nennenswerte Polymermengen isoliert. Die Viskositatszahlen der aus
den einzelnen Elekitrodenriumen isolierten Polymeren zeigen einen deut-
lichen Abfall von dem aus dem Kathodenranm stammenden Polymeren iiber
das Mittelraum-Polymere zu dem aug dem Anodenraum isolierten Polymeren
hin. Dieser Befund 148t sich nicht durch eine blofle Einwanderung
des anodisch gebildeten Polymeren in die anderen Elektrodenrdume
erkliren; er ist hingegen sowohl mit einer sukzessiven diffusions-
bedingten Vermischung eines in allen Rédumen thermisch gebildeten
Polymeren (das wahrscheinlich ldngerkettig ist als das elektrolytisch
gebildete Polymere) mit dem elektrolytisch im Anodenraum entstandenen
Polymeren als auch mit einer elektrolytischen Bildung eines ldnger-
kettigen Polymeren an der Kathode mit nachfolgender Vermischung
der Polymeren durch Diffusion vereinbar. Wihrend der Versuch 1
(hier ist die Polymerkonzentration im Kathodenraum gréBer als im
Mittelraum) eher fiir die zweite Moglichkeit spricht, liegen die Dinge im
Versuch 2 gerade umgekehrt, so daB darans keine eindeutige Ent-
scheidung moglich ist.

Davon getrennte und ohne Stromfluf durchgefiihrte Experimente an
den beiden Systemen 1 und 2 zeigten, daB eine thermische Blindpoly-
merisation durch die angewandte Versuchstechnik tatsichlich nicht aus-
geschlossen werden kann, doch iiberstiegen insbesondere die im Versuch 1
im Kathoden- und Mittelraum gefundenen Polymermengen die Blindwerte
am ein Mehrfaches. Allerdings kéonnte es gerade in diesem Fall wegen des
hohen Zellwiderstandes und der damit verbundenen hohen Stromwirme
bei unvollstindiger Warmeabfuhr besonders in den Diaphragmen zu einer
Erhshung der Temperatur innerhalb der Zelle und damit zu einer Ver-
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groferung der ,,Blindwerte” ilber die in Nicht-Elektrolysensystemen
beobachteten hinaus gekommen sein.

Zur Aufklirung der Rolle der Diffusion untersuchten wir die Aus-
wanderung von 160 mg Polymethylmethacrylat ([4]%, = 150 ml/g)
aus dem Anodenraum einer dreigeteilten Elektrolysenzelle, die mit einem
Gemisch aus 15 ml DM F und 12 ml stabilis. MM A gefiillt war, wihrend
eines mit der in Versuch 1 und 2 angewandten Elektrolysendauer vergleich-
baren Zeitraums (Versuch 3). Dabei wurde festgestellt, dafi sich nach
Abschluf} des Experiments etwa 7%, des eingesetzten Polymeren im Mittel-
raum befanden, der Kathodenraum hingegen voéllig polymerfrei war.
Durch das Passieren des Diaphragmas trat kein Fraktionieretfekt an dem
Polymeren auf: der Staudinger-Index des aus dem Mittelraum isolierten
Polymeren war mit dem des Ausgangspolymeren identisch.

In einem analogen Versuch (Versuch 4), in dem das stabilisierte
Monomere durch Athylacetat ersetzt war, wurde auch die Wirkung des
durch die Zelle flieBenden Stromes auf die Polymerverschleppung unter-
sucht. Die Ergebnisge waren dabei praktisch mit den im vorigen Versuch
erhaltenen identisch, so daBl demzufolge der Stromflufl (z. B. iiber eine
wegen des hohen Spannungsabfalls in den Diaphragmen dort auftretende
Temperaturerhdhung, die den Durchgang des Polymeren durch das
Diaphragma erleichtern kénnte) keinen Einfluf auf die Polymerwande-
rung besitzt. Da diese (Diffusions-)Versuche nicht mit der zuvor be-
schriebenen Hochvakuumtechnik durchgefithrt wurden und kleine
Niveauunterschiede (und damit eine gewisse mechanische Vermischung)
zwischen den einzelnen Abteilen im Laufe des Versuchs nicht vermieden
werden konnten, stellen die angegebenen Werte fiir den Hinflub der
Diffusion obere Grenzwerte dar.

Somit steht fest, dal sowohl eine thermische Polymerisation als auch
in geringerem Ausmal eine Diffusion des gebildeten Polymeren durch die
Diaphragmen als Storeinflufl in Frage kommt. Dariiber hinaus liegt auch
eine kathodische Polymerisationsanregung durchans im Bereich der
Moglichkeit. In den beiden Versuchen 5 und 6 wurde das Lisungsmittel-
Elektrolytgemisch zur Entfernung stérender Verunreinigungen, die ent-
weder thermisch oder kathodisch polymerisationsanregend wirksam
werden kénnten, vor Zugabe des Monomeren vorelektrolysiert. Aulerdem
wurden in beiden Versuchen besonders sorgfiltig gereinigte und getrock-
nete Reagentien verwendet; gleichzeitig setzten wir die Elektrolysen-
dauer gegenitber den vorherigen Versuchen stark herab, um eine diffusive
Vermischung der in den einzelnen Elektrodenrdumen gebildeten Poly-
meren auf ein Minimum zu reduzieren. Die bereits in den Versuchen 1 und 2
eingeschlagene Arbeitsweise zur Verhinderung der Fliissigkeitsbewegung
wurde beibehalten. Tatsdchlich stammen bereits bei dem mit einer relativ
hohen Stromstirke (7 mA) und einer relativ kurzen Vorelektrolyse
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(40 Minuten) durchgefiithrten Versuch 5 etwa 859%, desim gesamten isolierten
Polymeren aus dem Anodenraum, obwohl hier wieder infolge der hoheren
Stromwiérme die erhohte Moglichkeit einer Stérung durch thermische
Polymerisation gegeben ist. Um auch noch diesen Einfluf} auszuschalten,
wurde einerseits der Widerstand des System durch Steigerung des DM F'-
Anteils im Loésungsmittel erniedrigt, andererseits die Stromstirke auf
1 mA reduziert. Gleichzeitig wurde hier (Versuch 6) die Vorelektro-
lysendauer auf 4 Stdn. bei 3,5 V und 5 mA erhéht. Nach 1,6stdg. Elektro-
lyse lag das entstandene Polymere quantitativ im Anodenraum vor, der
Kathoden- und der Mittelraum waren-absolut polymerfrei; ebenso wurde
in einem parallel dazu ausgefiihrten Blindversuch ohne StromfluBl kein
Polymeres erhalten.

Damit ist der einwandfreie Beweis erbracht, dall nach Ausschaltung
samtlicher Storeffekte bei der Elektrolyse von Natriumacetat in DM F—
AcOH-—M M A-Systemen tatsdchlich nur an der Anode Polymerisation
auftritt. Als Storeffekt kommt insbesondere die thermische Polymer-
bildung in Frage, doch diirften bei der als Reinigungsmethode so wirksamen
Vorelektrolyse in Abwesenheit des Monomeren nicht nur thermisch start-
wirksame, sondern auch fiir eine kathodische Polymerisationsanregung in
Frage kommende Substanzen beseitigt werden. Diffusion und die in den
nicht nach der beschriebenen Hochvakuumtechnik durchgefiihrten Ver-
suchen durch das Auftreten von Niveauunterschieden hervorgerufene
Vermischung scheinen nur eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Die Tatsache, dafl bei der Elektrolyse von Systemen, die Methyl-
methacrylat und Acetationen enthalten, zwischen Platinelektroden ledig-
lich an der Anode radikalisch Polymerbildung erfolgt, entspricht den
Erwartungen, die auf Ergebnisse der allerdings in dieser Richtung weniger
gezielt durchgefithrten Arbeiten unseres Arbeitskreises? sowie von Funit
und Yu? zuriickgehen. Eine etwaige, durch die Entladung der Natrium-
ionen bedingte anionische Polymerisation wird durch die Gegenwart von
Hssigsdure unterdriickt. Unser Ergebnis steht jedoch, zumindest auf den
ersten Blick, in striktem Gegensatz zu den Beobachtungen von Tidswell8,
der NaOAc (~ 36 g/l) in einem Gemisch von etwa 40 Volumsteilen MM 4,
30 Volumsteilen AcOH und 30 Volumsteilen A4cO allerdings zwischen
einer Platinanode (1 cm?2) und einer Quecksilberkathode (23 cm?2) bei
Stromstirken von 20 bis 50 mA elektrolysierte und dabei eine Polymer-
bildung (nach radikalischem Mechanismus) nahezu ausschlieBlich nur an
der Kathode fand. Fiir die Verschiedenheit unserer und der Tédwellschen
Befunde sind unseres Erachtens folgende Punkte mafgebend:

1. Nur Elektroden-Materialien, die eine hohe Wasserstoffitberspannung
zeigen, besonders die von Tidswell verwendete Quecksilberkathode,

& B. M. Tidswell, SCI-Monograph 20, 130 (1966).
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liefern bei der Elektrolyse wilriger protonenhaltiger M M A-Lésungen
gute Polymerausbeuten. Moglicherweise liegt in nichtwéfrigen Systemen
eine dhnliche Tendenz vor.

2. Neuerdings konnte festgestelll werden, dall die Auslosung der
kathodischen Polymerisation von MMA4 an Hg- bzw. Pb-Elektroden
durch die Reduktion peroxidischer, im Lésungsmittel oder im Mono-
meren vorhandener Verunreinigungen hervorgerufen wird®. Dies ist inso-
fern von Bedeutung, als zumindest der kurzzeitige Kontakt zwischen
Lésungsmittel und Luft, z. B. beim Fiillen der Elek{rolysenzelle im Rah-
men der von Tlidswell eingeschlagenen Methodik nicht vermieden werden
konnte, und gibt andererseits eine plausible Erkldrung fiir die Wirksam-
keit der Vorelektrolyse als Reinigungsmethode.

3. Das von Tidswell verwendete Losungsmittel-Monomergemisch weist
bei der angegebenen NaO4ec-Konzentration gegeniiber unseren Systemen
einen relativ hohen Widerstand auf. Wegen der hohen angewandten
Stromstérken (und der zu ihrer Realisierung notwendigen hohen Span-
nungen) sind Stérungen durch mangelhafte Wéirmeabfuhr nicht auszuo-
schliefen.

4. Im Rahmen einer Untersuchung der Kinetik der MM A-Polymeri-
sation durch Entladung von Acetationen in DM F—AcOH-Gemischen
konnten wir feststellen, daf ab einer gewissen Stromdichte (etwa 2,5 mA/
cm?) keine nennenswerte Erhdhung der Polymerbildungsgeschwindigkeit
mehr auftritt*. Die von Tidswell angewandten anodischen Stromdichten
liegen einerseits weit tiber diesem Wert, andererseits kann eine Erhohung
der kathodischen Stromdichte auch iiber diesen Wert hinaus zu einer
weiteren Xrhéhung der Polymerisationsanregung fithren, so- da8 prin-
zipiell in den Tidswellschen Versuchen mit einer unterschiedlichen Aus-
wirkung der Stromstérkesdnderungen auf den anodischen und. den katho-
dischen Anregungsprozel zu rechnen ist. Aus diesen Punkten 148t sich
unschwer ableiten, daf die von Tidswell angewandten Bedingungen fiir die
Beobachtung einer kathodischen Polymerisationsanregung derart giinstig
waren, daB dadurch die ,,normale”, an der Anode stattfindende Poly-
merisation nahezu vollig iiberdeckt wurde. In diesem Sinn besteht kein
Widerspruch zwischen den von Tidswell erhaltenen und unseren Ergeb-
nissen. Es mufl jedoch festgehalten werden, daB bei der Elektrolyse von
Acetationen in MM A—DMF—AcOH-Gemischen zwischen zwei Platin-
elektroden bei Ausschaltung simtlicher Storreaktionen und bei vorheriger
Anwendung wirkungsvoller Reinigungsmethoden eine Polymerisations-
anregung ausschlieflich an der Anode stattfindet. Die elektrochemische

* BEs wurde sogar ein gewisser Abfall festgestellt.
® 4. I. Fedorova, Zh. Fiz. Khim. 38, 1685 und 2676 (1964).
Monatshefte fir Chemie, Bd. 99/1 14
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Ausbeute, d.h. die pro Faraday gebildete Zahl von Polymermolekiilen
liegt zwischen 104 und 10-3. Das bestétigt unsere fritheren Ergebnisse
und steht in Ubereinstimmung mit der Vorstellung, da88 die Entladungs-
produkte der Acetationen in einem adsorbierten, fiir die Anregung der
Polymerisation wenig geeigneten Zustand vorliegen. Systematische Studien
itber die GroBe der elektrochemischen
Hotth.= /Tittel Anoden—Roum  Ausbeute und der Polymerisationsge-
! schwindigkeit in Abhingigkeit von den
Reaktionsvariablen (Reaktionsvolumen,
Stromstérke, Temperatur) wurden bereits
durchgefiithrt1; sie sollen allenfalls noch
durch Untersuchungen tiiber den Xin-
fluB der Monomerkonzentration und des
Elektrodenmaterials ergdnzt werden.
Desgleichen wurden polarographische
Versuche itber den elektrochemischen
Primérvorgang in diesen Systemen durch-

I

?
7
Z
¢
Z
7
7
2
g

Py gefithrt, iiber deren Ergebnisse ebenfalls
4 in Kiirze berichtet werden soll.
&
Experimentelles
Blektrolysenzellen

Es wurden zwei Typen von Elektroly-

y sengefdflen verwendet. Bei beiden waren
die Elektrodenrdume durch zwei Glassinter-

platten so getrennt, daB neben dem Ano-

den- und dem Kathodenraum auch ein Mit-

5/ ek ;fz@; i telraum vorhanden war. Die Elektroden be-
oreteniolse standen in allen Féllen aus Platin.

Zelle 1: Jeder Elektrodenraum fafite ein

Pihkern Volumen von 9 ml und konnte mit einem

Schliffstopfen versehlossen werden. Der

Abb. 1 Durchmesser der (scheibenférmigen) Elek-

troden betrug 2,1 cm.

Zelle 2: Diese Zelle konnte in Form einer Ganzglasverbindung direkt an die
Hochvakuumapparatur angeschmolzen werden. Die Elektroden hatten einen
Durchmesser von je 2,5 cm; das Volumen der einzelnen Zellriume betrug:
Anodenraum 25 ml, Mittelraum 10 ml, Kathodenraum 15 ml.

Lésungsmittel und Reagentien

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

10 0, F. Olaj, J. W. Breitenbach und F. Sommer, in Vorbereitung.
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und Lichtausschlufl, Knapp vor der Verwendung wurde das Ldsungsmittel
noch einmal frisch destilliert.

Essigsdure (4cOH): 99proz. Essigséure wurde durch Schiitteln mit
Phosphorpentoxid getrocknet, anschliefend durch Glaswolle filtriert und im
Vak. destilliert. Das Destillat wurde durch frakt. Kristallisation weiter ge-
reinigt; Schmp. 17° C.

Methylmethacrylat (MMA): Das Monomere wurde zur Entfernung des
Stabilisators mehrmals unter N2 bei 45 Torr iiber eine wirksame Kolonne
destilliert und anschlieBend bei ~ 0° C und unter Lichtausschluf aufbewahrt.
Unmittelbar vor der Verwendung wurde das Monomere redestilliert.

Natriumacetat (NaOdo): Zur Herstellung von wasserfr. NaQAc wurde das
Trihydrat (p.a.) entwissert. Dies geschah am besten durch Trocknen iiber
Phosphorpentoxid im Vak. bei 100° C.

Lithiumacetat (Li0O4c): Hier wurde dasselbe Verfahren wie bei Natrium-
acetat angewendet.

Die Staudinger-Indices wurden in einem Ubbelohde-Viskosimeter bei 25° C
in Aceton bestimmt. Sie sind stets in den Einheiten ml - g~1 angegeben.

Versuchsbeschretbung

Die Abb. 1 zeigt den Aufbau der Ganzglasapparatur. Die gesamte Appara-
tur wurde an die Hochvakuumleitung angesetzt, evakuiert, mit der Flamme
ausgeheizt und anschlieBend mit N gefllt. Alle Substanzen mit Ausnahme
des Monomeren wurden unter Stickstoffiberdruck bei B in die Ampulle A
gefiillt und die Offnung B wieder zugeschmolzen. Durch mehrmaliges Ein-
frieren, Evakuieren und Auftauen wurde die Lésung entgast und anschlieBend
vorelektrolysiert *. Darauf wurde die Apparatur wieder mit N gefiillt und das
Monomere bei B in die Apparatur eingebracht. Die Mischung wurde wieder,
wie zuvor beschrieben, entgast und von der Hochvakuumapparatur abge-
schmolzen. Nach Auftauen der Losung wurde die Zelle durch Kippen der
Apparatur gefullt. Die Spitze 8 wurde mit Na gespiilt und mittels eines
Vakuumschlauches an die Stickstoffreinigungsapparatur angeschlossen. Die
Spitze wurde durchschlagen; dadurch filllte sich das von der Fliissigkeit nicht
erfiilllte Volumen tiber dem Kathodenraum mit Na. Auf diese Weise war es
mdglich, jede Fliissigkeitsbewegung wihrend der Elektrolyse zu unterbinden.
Anschlieend wurde die Zelle bei den Kapillaren C abgeschmolzen; nach An-
gleichen an die Temperatur des Thermostaten (25° C) konnte mit der Elektro-
lyse begonnen werden.

* Bei Versuch 1 und 2 wurde die Lésung nicht vorelektrolysiert, sondern
das Monomere sofort zugegeben.
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