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Nberhausen-¥olten, den 31, wai 1944
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‘Herrn ?rofgsaor T'Te Eartin
virektor Tr. lagemann
Tr. Qoelen:
¥r. Vslde

"per die Bildungswelse des satrium-Butadien-iautschuxs

vorgetragen von Herrn Profe. LTre ¥. Ziegler,
jiilheim/Ruhr - Halle.

B

winleitend erwihnte der VOriragenie, sk zwar die Netriumpolyme-
risction von Butadien infdlge Auffindung aktiverer und;einfache-
rer Zatalysatoren technisch &n nedeutung verloren habe., Zrotz—
dem kornnen die folgenden Ausfihrungen nech zls bahnbrechend fir
die <rkliérung dee Zeaktionsmechanisrus bestimmter rolymerisa-—~
tionsreaktioren angesehen werden.

Fiir - die vorlisgende Art von Polymerisaticnsreaktiovnen ist =8
_charakteristisch, dau in den meisten Fdllen Di- cder Trimere -
ﬁi&ﬁf“féﬁﬁér“sindT“Es*bildenmsichwunmittelharwnacn;ﬁeginnAgex;um
ceaktion einige Frozent an Hochpolymeren, d.h. ein einmal akti-
viertes ¥olekiil Feagiert sehr achnell weiter unter inlsgerung
einer grofBien Anzahkl nichi sxtivierter Molekiile — die Polymeri-
aaticn~“sch1agt»durch“.~Len~Reakticnsbeginn fikrt man auf eine
"Keimbildung" zurilck, die allerdirizs selten stattfindet, dann
sber Zulerst rasch weiterlénft. Kinetisch liegt eire Hettenreak-
. tion vor, das Inde der Folymerisation entspricht cinem Ketten— ’

apbruch. R

Die heutige ruffassung lUbexr den Yerlsuf der Bildung hochgelsge-
ner rrocdukte geht dakin, daf dile sogenannte veimbildung hiufig
in einer Zadikalbildung bestekt. Demgegeniiber nimzt die Latrium-—
polymerisaticn eine sonderstellung ein. ‘s liegt hier keine

—Radi-kelbiddun, g . r kenn man vcn einer Art “metallorge-
nischen Synthese" sprechen. Die schon lange bexzrmie xcditlon
von Satrium an Diphenylbutadien erfolgt nach dem TSchena:

G4y --H =CH - CH: CH —.0.61_»:5 + 2 ;{a > Cgllg - CH- CE= CE - CH - 061&5
e R - - SR CE g e

und analog addiert sich Watrium an Putadien. o

Ziegler fand im Jakhre 1927, dal die verbindung Isopropylbenzol-

kalium sich leicht cus dem Isopropylbenzolmethyléther nach
folgendem Schema bildet

CI:EB . CH.’)
Cglig = ¢ =~ OCHz + 2 K& > Hy & 0%+ CH3OX
cﬁ3 CHy

. . ',
\*r konnte dann zZeigen, da2 sich Isopropylbenzolialiun &uieTror-
dentlick leicht an .Stilben addiert. Biermit war der AusSgungs-—
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punkt zu den weiteren Arbeiten Uber die ~lrulipolymerisation des

Butadiens und analoger Verbindungen gefunden. Uie erfolgt unter’

verwendung einer Lohlenwasserstoflf-failrium-Verbindung sls Yata-
, lysator etwa nachk dew Zchera:

R -Ya +CHp2 =CH -CH=CH2.>R-—‘-'3252- CHR =CH=- CEZNB.-O- 1?52= H - CB=CH2
> R - Cﬂz ~-Chl = C'H . C}Ez - CEZ -CE=CIL - CHzI'-‘a usw.

Zur Beweise dieser damalizen ATrbeitshypothese waren umfangreiche
VYersucke erforderlich. Die Tastsackhe, dad stets nur selr wenig
freies Alksli in den olymeriszten gefunden werden kennte, gschien
zuniichst gegen die obige Annahmé zu sprechen. Charakteristisch B
war, dz3 die tiefrote Farbe des Isoprepylbenzolkaliums withrend
der Polymerisation verschwindeti.'Je rascler sie verschwindet,
desto schneller verlsiuft die ‘olymerisation. s sei an dleser
3telle darzauf hingewiesen, das die meisten Versuche mit Lithium
und Kalium &ls Katalysatoren éurchgefihri wurden. Dies erklart
~§ich-dadurch, da8 die entsprechenden metallorganischen Verbindun—
gen sebhr viel leichter priéparativ zugiinglich sind. - Die einge-
hende Untersuchung uber den Ableuf der rolymerisation stellte
zuniichat fest, daB slifatische Monoolefine unter anwendung von - -
~1lkali ‘Uberhaupt nicht zu polymerisiersn sind. Reaktionsfihig
sind dic slifatischen Diolefire nit konjugierten Toppelbindungen
~grd Eronatigete YonooltefTine-zo B von—Typ-des-Styrols—Fine—-sub—-
stitution verringert im allgemeinen die Rezktionrsfiéhigkeit. Fer-
ner konnte festgestellt werden, daB die rrimir-idditionsprodukte
vescnders reaktionsTihig sein miesen, im anderen ralle bleidbt
-die-Folymerisation nach _Additicn .eines. lolekiils der. zu polymeri-
sierenden Verbindung stehen. .

Ser oben erwihnte Farbumschlag von. Isopropylbenzolkalium wihrend
der tolymerisation von rét nack farblos, der suf einem Verbrauch
des Isopropylbenzols beruht und in 2inem Einbau in das Tolymeri-—
sat seine Erkliirung ford, ist im zllgemeinen charakteristiach

fir diese art von heaktionen. Tinige Hale konnie cber festge-
stellt werden, dag ein sclcher Farbumschlag nicht erfelgt, was
auf einen rein katalytischen Iffekt des Alkelikohlenviasserstoifs
-hindeuted,—wobei dieser anscheinend nicht verbraucht wird. Tin
Beispiel hierfir wurde in der jolymerisaticn von Butadien mit '
Trighenylmethylnatrium gefunden. *s stellte sich heraus, dal3 die
bechachteten ibweichungen auf Unterschiede in der Geschwindigkeit
der infangs— und ‘eiterpolymerisation zurickzuf .hren sind. Ver-
1Euft normiierwsise die Anfangs~ und veéiterpolymerisstion etwa
gleich schnell, so ist der Reaktionsablauf in manchen Fillen
v81llig anders. Kier geht die erste Stufe bezw. die Anfangspoly-—
merisation sehr langsum vonstatten. Das jedoch dann entstehende
tuterst resaktionsfahige Prim#éirprodukt polymerisiert selr schnell
- bis zur *ndstufe weiter. Durch Abfangen des rrim#rproduktes mit
pi#thylamin konnte der Hechanismus der Polymerisation weiter ge-—
klirt werden. Auch Methylanilin wurde hiergzu hinsugezogen, da
gethylanilinna%rium in J;ther sehr leicht 1loslich ist. Um die
Tolymerisation zu verlangsamen und damit die sufkléirung des Reak-
tionamechanismus einfecher zu gestalten, wurde c¢lne Lisung von
Butedien in /ther angewandt. ¥ethylanilin und Netrium reagleren
in Cegenwart von ;ther nicht miteinander. “s konnte elsc bei der
Reakticn von Katrium miT Butadien in Gegenwart von ¥ethylanilin
in ither das enistebende Methylanilinnatrium direkt als Maszahl
fiir den Verbrauch des Natriums wihrend der Polymerisaticn engese-
‘hen werden. Tatsiichlich wurde such gefunden, daB bei einer 0,5
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porizelen Butadien-Losung in Ather zum SchluB eine R Looung von
Methylanilinnatriun vorhanden war, womit dile rrimtiraddition nach
folgenden Schdrma beviesen whre

cﬂz=cx-cn=caz+2!la—>c]§2-cu=cn-c§2

Ha Na
Lithium anstelle von Eatrium beschleunigt die Anfangeaddition
und verlangsamt die welitere A Ton von Butadien. Tie dadurch

bedingte groge 1.4 thiumkonzentration in Xthexr flihrte zur Isolie-
rung der infengeadditionaprodukte unter verwendung von Butadien,
sethylbutadien und Ppimethyldutadien. tuch gelang hisr die ni-—

scheidung, ob bei Butsdien, Methylbutadien und Dimetkhylbutadien.
such gelang hier die vntscheidung, ob bei Butadien die rYolyme-—
risation nach den 1,2- oder 1,4 Schema verliuft, wie es nuch—
stehend angedeutet ist. ’ E o

w“

1,2-pddition _
CR y—CH-CH=CH p+CH,=CE-0H-CHj = CHp=C~CH=CH,
¥a Na CH y=CE ,~Cli=CHy

~-1y4=Addition—

CF p-CB=CH~CHy#Cll,=CE-CE=CHp CH ,=1F~CH,~CH=CE-CH,~CH=CHy usw.
S 1> G ¢ - W

=i

Bekannt war, daB die ngonipierung des Neturkautschuks zu ganz
anderen Reakticnsprcdukten fikrie als bei der Dzonisisrung des
synthetischen kautschuks erkalten wurden. s

wzhrend bei der hddition eines #olekills Butadien an Lithiumbutyl
nach der Zerseéitzung des Reaktionsproduktes und Hydricrung mit
wasser‘nﬁi‘ﬁkﬁaﬁ*@ntstehen—kann7—wurde-b saddition. zwelerxr
¥oleki{le Butadien an Lithiumbutyl gefunden, daf =als rmdprodukte
ca. 25 % Dodekan und T5 % itkyldekan vorhanden waren, wenn die
Folymerisaticn bel 7 immertemperatur durchgefikrt wurde. Hiernach
ergibt--sich,-dal untenﬂdiesen“Eedingungenwgﬁmé der Tolymerisation
eipner Anlagerung in 1,4-Stellung entsprechen, dagegen 75 % in T
1,2=-Stellung addiert werden, und zwar leagert gich in diegem Ver-
h#ltnis des zweite MoYekill Putadien ar das Primirpredukt i
Lithiumbutylbutadien. Die Frage, ob eine n3teuerung” deE Addi-
tionsreskition miglich sein wiirde, konnte danin entschiesden wer-
den, daB-lediglich eine Verinderung der Reaktionstemperatur diese
¥dglichkeit zulipt. Es wurde gefunden, da8 bei tiefen Temperatu—
ren die rolymerisation vorwiégend nach dem 1,2-3cheme verlduft,
bei hsherer Temperatur dagegen die 1,4-Addition bevorzugt wird.
Nackstehende kleine Tabéiie gibt gie experimentell gefundenen
verhiliniese zwischen -50° - +1007 wieder.
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Tabelle

g ' N R verzweiste ., :
Heaxtionstemperatur verh#ltnis E?EEEE?%IEe verbindungen
. -~

- 50° 29
+ 20° %'
+100° ' 71-

Fir den weiteren Verlauf der jeweiligen idditicp eines Holekiuls )
Putadien konnien die gleichen Verhiilinisse experilmentell bestitigt |
werden. Als Bewels diente die Tatsache, daB die Cq.— und qaq—
Frodukte bei tiefer Reakitionstemperastur nach der h?drierun5‘ﬂber—
wiegend fliissig waren, was auf das Vorliegen verzwelgter Xchlen-
wasseratoffe hindeutet. rFaraffine wirden unter-disgen Dedingungen-
_fest_sein._ such.der Qzonabbau der unhydrierten C,. - und c°e‘
rPolymerisate ergad mnaloge Trgebnisse. e <
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