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Z U ~ A M M E N F A S S U N G :  
Mit der Absicht, durch Polymerisation von Vinylderivaten mit voluminosen Gruppen 

Makromolekiile mit einer hoheren sterischen Ordnung zu erhalten, wurden einige unge- 
sattigte 1,3,5-Triphenylbenzolderivate dargestellt und radikalisch polymerisiert. Durch 
Spaltung- des polymeren Triphenylbenzylmethacrylates mit Phosphoniumjodid wurde 
eine Polymethacrylsaure erhalten, die sich auf Gruad ihrer unterschiedlichen Loslichkeit 
in zwei Fraktionen auftrennen lie& Ein Vergleich der Ultrarotspektren zeigte, dal3 der 
schwerer loslichen Fraktion eine syndiotaktische Anordnung zukommt. 

SUMMARY: 
In order to get macromolecules with a high steric order by polymerization of vinyl 

derivatives with voluminous substituents, some unsaturated derivatives of 1,3,5-triphenyl- 
benzene were prepared and polymerized by radical initiation. Splitting of the polymer 
triphenylbenzyl methacrylate with phosphonium iodide yielded a pol ymethacrylic acid 
which could be separated in two fractions of different solubility. The comparison of the 
infrared spectra proved that the less soluble fraction is of syndiotactic order. 

,411gemeiner Teil 

Bei der Polymerisation von Vinylverbindungen ist auf Grund des ter- 
tiaren Kohlenstoffatomes der Vinylgruppe sterische Isomerie in den Poly- 
merketten zu erwarten. Dies war theoretisch schon lange bekannt 1-4) 
und fand auch in Lehrbuchern Erwahnung5-7). Tatsachlich fand man 
jedoch fur vergleichbares Polymermaterial (gleiches Monomeres, Mole- 

*) Teil der Diplomarbeit von GERT EGLE, Freiburg i. Br. 1959, auszugsweise vorgetragen 

l) J. H. DE BOER, Trans. Faraday SOC. 32 (1936) 10. 
*) M. L. HUGGINS, J. Amer. chem. SOC. 66 (1944) 1991. 
9 H. *ARK, Trans. N.Y. Acad. 11 (1948) 51. 
') T. ALFREY, A. BARTOVICS, und H. MARK, J. Amer. chem. Soc. 65 (1943) 2319. 
5,  H. STAUDINGER, Die Hochmolekularen Organischen Verbindungen, J. Springer, Berlin 

6, P. J. FLORY, Principles of Polymer Chemistry, Cornell Univ. Press, Ithaca, N.Y. 

7, C. S. MARVEL, Chemistry of Large Molecules, Intersci. Publ., Inc., New York 1943, 

auf dem IUPAC-Symposium iiber Makromolekiile 1959 in Wiesbaden. 

1932, S. 114. 

1953, S. 56. 

S. 240. 
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kulargewicht, Verzweigungen), das nach den verschiedensten Arten der 
Polymerisation erhalten worden war, weitgehende ubereinstimmung in 
den physikalischen Eigenschaften wie Dichte, Liislichkeit, Erweichuvgs- 
temperatur und mechanische Moduli, sowie eine ausgepriigte Abneigung 
zum Kristallisieren. Man nahm daher an, daB in diesen Vinylpolymeren 
die tertiaren Kohlenstoffatome keine bestimmte Ordnung bevorzugen 
und sah darin den Grund, dal3 kein Kristallgitter aufgebaut wird215). 

I n  den letzten Jahren, nach genauerer Kenntnis der Polymerisations- 
vorgange, entstand die Vermutung, dal3 unter bestimmten Polymerisa- 
tionsbedingungen regelmaaigere Strukturen erhalten werden kiinnen*> ”. 

Jedoch erst 1955 gelang es G. NATTA~O), durch Verwendung spezieller 
Katalysatorsysteme vom ZIEGLER-TYPUS in guten Ausbeuten Vinylpoly- 
mere mit hervorragender Strukturregelmal3igkeit und neuen Eigenschaf- 
ten zu synthetisieren. 

In den folgenden Jahren zeigte es sich, dal3 diese sterisch einheitliche 
Anordnung in den einzelnen Makromolekulen sich auch durch andere 
Einflusse und spezielle Polymerisationsverfahren erreichen 1aBt. So gelang 
die Darstellung von stereoeinheitlichen Polymeren z. B. J. R. WIL- 
L I A M S ~ ~ )  und W. KERN 11. Mitarbeiternla) dureh Veiwendung von kalium- 
bzw. natriumorganischen Verbindungen, T. G. FOX u. Mita~beiternl~? 14) 

durch die Anwendung von Grendosungsmittel auf Polymerisate, N. 
BEREDJICK und c. SCHUERCH~~) infolge asymmetrischer Induktion eines 
im Monomeren bereits vorhandenen asymmetrischen Kohleastoffatoms, 
J. F. BROWN und D. M.  WHITE^^) bei der Polymerisation von als Harn- 

*) C. E. SCHILDICNECHT, S. T. GROSS, H. R. DAVIDSON, J. M. LAMBERT und A. 0. Zoss, 

s, A. A. MORTON, Ind. Engng. Chem. 42 (1950) 1488. 
Ind. Engng. Chem. 4@ (1948) 2104. 

lo) G. NATTA, J. Amer. chem. SOC. 77 (1955) 1708. 
J. R. WILLIAMS, T. M. LUSO, W. J. DULMAGE, J. org. Chemistry 23 (1958) 638; 23 
(1958) 1206. 

12) W. KERN, D. BRAUN und M. HERNER, Makromolekulare Chem. 28 (1958) 66. 
18) T. G. Fox, B. S. GARRETT, W. E. GOODE, S. GRATCH, J. F. KINCAID, A. SPELL und J. 

D. STROUPE, J. Amer. chem. SOC. 80 (1958) 1768. 
9 T. G. Fox, W. E. GOODE, S. GRATCH, C. M. HUGGETT, J. F. KINCAID, A. SPELL und 

J. D. STROUPE, J. Polymer Sci. 31 (1958) 173, vgl. J. D. STROUPE und R. E. HUGHES 
9 T. G. Fox, W. E. GOODE, S. GRATCH, C. M. HUGGETT, J. F. KINCAID, A. SPELL und 

J. D. STROUPE, J. Polymer Sci. 31 (1958) 173, vgl. J. D. STROWE und R. E. HUGHES, 
J. Amer. chem. SOC. 80 (1958) 2341. 

x) N. BEREDJICK und C. SCHUERCH, J. h e r .  chem. SOC. 80 (1958) 1933. 
la) J. F. BROWN und D. M. W m ,  Chem. Engng. News 36, No. 17 (1958) 47, vgl. auch 

Abstracts of Papers, 133rd Meeting ACS, San Francisco, April 13-18, 1958, S. 14 R. 
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stoffeinschluBverbindungen vorliegenden Monomeren und J. W. FORD- 
HAM und G. H. MCCAIN~')  mittels der elektrostatisch abstoIjenden Wir- 
kung der stark polaren Trifluoracetylgruppe bei der radikalischen Poly- 
merisation des Vinyltrifluoracetates. 

Ein Vergleich dieser ganz verschiedenen Herst dungsmethoden fur 
steiisch einheitliche Polymerisate zeigt, daB ihre Entstehung prinzipiell 
nicht an die Anwesenheit stereospezifischer Katalysa toren und auch 
nicht an einen bestimmten Reaktionstyp gebunden ist, wenn auch im 
allgemeinen ionische Mechanismen eine bessere Bildungswahrscbein- 
lichkeit bieten, sofern keine anderen Einflusse auf die Zusammenlagerung 
der Monomeren wirksam sind la) .Demnach miiljte auch bei der Polymeri- 
sation von Vinylmonomeren mit besonders voluminosen Substituenten 
infolge sterischer Hinderung ein EinfluB auf die Zusammenlagerung der 
Monomeren in der Weise zu erwarten sein, daB sie sich nur in einer be- 
stimmten Ausrichtung an die wachsende Kette aDfiigen konnen. Das 
heiBt, das Vinylmonomere sollte vor dem Eingehen einer neuen C-C- 
Bindung durch sterische Hinderung nur die Stellung einnehmen konnen, 
die nach dem Eingehen der Bindung Stereospezifitat zur Folge hat. Wie 
ohne weiteres ersichtlich ist, kann hieibei nur eine syndiotaktische An- 
ordnung zustande kommen. 

Versuche mit STUART-BRIEGLEB-Kalottenmodellen zeigten, daB hierfiir 
der 1,3,5-Triphenylbenzolrest als voluminoser Substituent geeignet ist. Es 
wurde daher versucht, das Triphenylstyrol darzus tollen, da hier die vo- 
luminose Gruppe direkt an der ungesattigten Gruppe steht und somit 
bei der Polymerisation den groBten EinfluB zeigen miiBte. Von den zahl- 
reichen Synthesemoglichkeiten schien der Weg uber das Triphenyl- 
phenyl-methylcarbin ol am geei gnetste n. Dieses wurde darges Lellt durch 
Umsetzung von Triphenylphenylrnagnesiumbromidl9) mit Acetylchlo- 
rid und Hydrierung des so in 85Xiger Ausbeut erhaltenen Ketons 
mit Lithiumaluminiumhydrid : 

R R R 
I 

_ -  ''\I CH,COCI + Mg -+ 
/h r* -__ 

/\/'R r m  
R 1  

cs, - 
R 

P 
R'\/'R 

Br MgBr 
(96%) (90%) R=C,H, 

____ 
l') W. FORDHAM und G. H. MCCAIN, Abstracts of Papers, 133rd Meeting ACS, San Fran- 

18) Siehe auch H. MARK, International High Polymer Conference, Nottingham, England, 

la) E. P. KOHLER und L. W. BLANCHARD, J. Amer. chem. SOC. 57 (1935) 367. 

cisco, April 13-18, 1958, S. 18 R. 

July 21-24, 1958, ref. in Chem. and Ind. 1958, 1312. 
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R 

CH, HO CH, 

LiALH, 

Rw' 
AH 

THF- 

/ \  
C o/ \ 

(85%) (82%) 

Beim Versuch, aus diesem Alkohol mi ttels Kaliumdisulfat durch Was- 
serabspaltung das Styrolderivat darzustellen, konnte nur Triphenyl- 
benzol isoliert we1 den. Dasselbe uberraschende Ergebnis el halt man beim 
Erhitzen des Carbinols uber scinen Schmelzpunkt, wobei sich unttr  Gas- 
entwicklung ebenfalls das Triphenylbensol zuriickbildct. Beim Erhitzen 
zusammen mit Phosphorpentoxyd tritt zwar eine Wasserabspaltung ein, 
jedoch nicht in der gewiinschten Richtung zum Styrolderivat, sondern 
zum entsprechenden Fluorenabkommling, 

R 

wie an Hand des Ultrarotspektrums *) gezeigt werden konnte : 

Abb. 1. Ultrarotspektrum des 1,3-Diphenyl-9-methylfluorens 

Diese unerwarteten Ergebnisse mussen mit der herabgesetzten Meso- 
meriefahigkeit des zentralsubstituierten Triphenylbenzolsystems zu- 
sammenhangen, das eotweder den die Mesomerie storenden Substituenten 

*) Herm Prof. Dr. R. MECKE, dem Direktor des Institutes fiir Physikalische Chemie der 
Universitat Freiburg i. Br., danken wir fiir die Moglichkeit zur Durchfiihrung der UR- 
Aufnahmen. Fiir die Beratung beim Auswerten der Spektren danken wir Herrn Doz. 
Dr. W. LUTTKE. 
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leicht abspaltet und so das mesomeriefahige Triphenylbenzol zuriickbildet, 
oder sich durch Fluorenhildung stahilisiert. 

Als nachstes wurde versucht, das (3-Triphenylphenylathanol darzu- 
stellen, da hier hei der Wasserabspaltung eine Fluorenbildung unmoglich 
ist und nnr das 2,4,6-Triphenylstyrol entstehen kann. Bei der Umsetzung 
des Triphenylbenzols mit dthylenoxyd and Aluminiumchlorid30) als 
Katalysator trat keine Reaktion ein. Auch reagierte das Athylenoxyd 
weder mit Triphenylphenylmagnesiumhromid19) noch mit Triphenyl- 
phenyllithium21). Die metallorganische Verbindung blieb bei stunden- 
langem Einleiten VOD Athylenoxyd aktiv, reagierte jedoch sofort mit 
Kohlendioxyd zur 2,4,6-Triphenylbenzoesaure. Es gelang dann schlieBlich, 
auf folgendem mehrstufigern Weg zur 2,4,6-Triphenylphenylessigsaure 
zu gelangen: 

R R R >\ 
II 1 C H A  

---* 
A 
' I  ___ + co2 

R l  '\/'R R'\'/'R 
IP 

COOH COOCH, 
R/'f'R 

MgBr 
(88 %) (86%) 

R R 

SOCI, R \ \ / R  R , R / W  

QCH2iY 4 
LiAIH, 

---f -_ 

R R 
(88%) 

R l  
CH,OH 
(89%) (92%) 

I*) I1 

R=C6H, /'\ H+,OH- II 1 
R I  'v'R R " P R  

CH,CN 
(67%) 
I11 

CH,COOH 
(24%) 

IV 

zo) H. HOPFF und K. KOULEN, Chem. Ber. 85 (1952) 897. 
zl) Org. Reactions VIII, S. 264, H. GILMAN und J. W. MORTON, Zitat 54. 
*) Versuche, das Triphenylbenzylchlorid (I) direkt aus Triphenylbenzol durch Chlorme- 

thylierung zu erhalten, fuhrten zu uneinheitlichen Produkten hoheren Molekularge- 
wichts. 
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Beim Versuch, das 2,4,6-Triphenylbenzylchlorid (I) iiber die GRIGNARD- 
Verbindung in die Saure (IV) iiberzufiihren, trat stets quantitative Di- 
merisierung nach WURTZ-FITTIG zum Hexaphenyldibenzyl (11) eiri. Die 
Saure (IV) wurde schliel3lich iibcr das Triphenylbenzylcyanid (111) her- 
gestellt, das nach NlzAROV zz) durch Umsetzung des Benxylchlorids (I) 
mit Acetoncyanhydrin gewonnen wurde. Dieses Triphenylbenzylcyanid 
erwies sich als s:hr resistent gegenuber dem Angriff saurer und alkalischer 
Verseifungsmittel; die Verseifung zur Saure (IV) gelang erst in konzen- 
trierter Bromwasserstoffsaurc bei erhohter Temperatur im Born henrohr. 

Da auf diesem Wege die Saure (IV) nur in 10 %,iger Aushcute, bezogen 
auf Tripbenylphenylmagnesiumbromid, hergestellt werden konnte, kam 
sie als Ausgangssubstanz zur Darstellung des 3-Triphenylphenylathanols 
nicht in Frage. 

EbeDso erbrachte ein Versuch, durch Umsetzung von Vinylmagnesium- 
chlorid23) mit Triphenylbrombenzol direkt zum Styrolderivat zu ge- 
langen, keinen Erfolg. Es trat  stets eine Umgrignardierung ein, so daB 
beim Hydrolysieren nur Triphenylbenzol isoliert werden konnte : 

R R 

I CH,=CH-MgCl + ___, 
R 

R=C,H, Br MgBr 

Nachdem das 2,4,6-Triphenylstyrol nicht erhalten werden konnte, 
wurden durch Umsetzung einiger hydroxyl- und aminogruppenhaltiger 
Triphenylbenzolderivate mit Methacrylsaurechlorid, Methacrylesteriso- 
cyanat und mit Methacryloxybenzaldehyd die in Tabelle I zusammen- 
gefaBten Produkte dargestellt. 

Diese Produkte wurden bei 80°C bis zu einem Umsatz von ca. 80 yo 
polymerisiert. Katalysator war Azodiisobutyronitril. uberraschender- 
weise lieB sich das Harnstoffderivat (4) nicht polymerisieren, auch nicht 
bei Verwendung anderer Katalysatoren. Von dem unfraktionieiten Poly- 
methacrylsaure-2,4,6-triphenylbenzylester (1) wurde durch graphische 
Extrapolation der qsp/c-Werte auf die Konzentration Null die Viskosi- 
tatsxahl in Benzol bei 20°C zu 0,013 1-g-l bestimmt. Auffallend ist 
seine fur polymere Methacrylsaurederivate ungewohnlich hohe Erwei- 
chungstemperatur von 220-235 "C. 

l a )  I. N. NAZAROV, Izw. Akad. Nauk SSSR 1957,976. 
23) S. D. ROSENBERG, A. J.  GIBBONS und H. E. RAMSDEN, J. Amer. chem. SOC. 79 (1957) 

24) C. E. REHBERG, M. B. DIXON und C. H. FISHER, J. Amer. chern. SOC. 67 (1945) 208. 
2137. 
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Bei einigen der neu synthetisierten Triphenylbenzolderivate konnte 
die Beobachtung anderer Autoren27) bestatigt werden, daB Triphenyl- 
benzolverbindungen zuweilen Losungsmittel in das Kristallgitter ein- 
bauen, die durch keine Trockenoperation zu entfernen sind. Dies zeigten 
besonders deutlich die Analysenwerte der aus chlorhaltigen Losungsmit- 
teln umkristallisierten Proben. 

Zur Untersuchung uber das sterische Bauprinzip der Polymethacryl- 
derivate (1 - 5 )  wurde der Polymethacrylsaure-2,4,6-triphenylbenzylester 
(1) herangezogen, da bei diesem die ungesattigte Vinylgruppe am nach- 
sten am voluminosen Triphenylbenzolrest steht. Das folgende Bild zeigt 
ein Kettensegment von 3 Monomereneinheiten in der im Kalottenmodell 
einzig moglichen syndiotaktischen Anordnung : 

Abb. 2. Kalottenmodell des syndiotaktischen PolymethacrylsBure-2,4,6-triphenylbenzylesters 

Die Rontgenanalyse der Polymeren brachte keinen Hinweis auf Kri- 
stallinitat. Dies war jedoch zu erwarten, da NATTA~*) an o,o’-disubsti- 
tuierten Polystyrolen zeigen konnte, da13 stereospezifische Polymere 
nicht zum Kristallisieren neigen, wenn aus raumlichen Griinden die Aus- 
bildung einer Helix-Struktur nicht erfolgen kann, oder die Zusammen- 
lagerung der Helices zu einer hoheren Ordnung nicht mit einem Dichte- 
gewinn verbunden ist. 

27) K. DIMROTA, F. KALK und G. NEUBAUER, Chem. Rer. 90 (1957) 2058. 
2*) G. NATTA, F. DANUSSO und D. SIANESI, Makrornolekulare Chcm. 28 (1958) 253; D. 

SIANESI, G. NATTA und F. DANIISSO, Angew. Chem. 70 (1958) 601. 
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Bei der Verseifung des polymeren Benzylesters mit Phosphonium- 
jodid29) wurde eine bei 230-60 "C schmelzende Polymethacrylsaure er- 
halten, die sich auf Grund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit in Eisessig 
in 2 Fraktionen aufteilen lie13. Von der schwerer loslichen Fraktion 
wurden DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen hergestellt ; die Proben erwiesen 
sich jedoch nicht als kristallin. Auch ein 40stundiges Tempern bei 80 "C 
hatte keinen Erfolg. Dagegen unterschied sich das Ultrarotspektrum 
dieser Polymethacrylsaure deutlich von einer zum Vergleich aus Meth- 
acrylsaure mittels radikalischer Initiierung dargestellten Polymethacryl- 
saure (Zersetzungspunkt 280-300 "C). Wahrend bei dem Vergleichs- 
praparat eine Assoziation der Carboxylgruppen ersichtlich ist, ergibt die 
Interpretation des Spektrums der weniger loslichen Fraktion der durch 
Spaltung gewonnenen Polymethacrylsaure ein weitgehendes Fehlen 
dieser Assoziation. 

Abb. 3. U R-Spektrum einer Polymethacrylsaure, hergestellt durch radikalische Polymerisation in 
Suhstanz bei 60OC 

Abb. 4. UR-Spektrum des in Eisesslg unloslichen Atiteiles der durch Spaltung des Polymethacryl- 
saure-2,4,6-triphenylbenzylesters gewonnenen Polymethacrylsaure 

2*) E. KATCIIALSKI, J.  GROSSFELD und ill. FRANKEL, J. Amer. chem. SOC. 68 (1946) 879; 
W. HANDY, S. ,WALEY und .T. 'WATSON, J. chem. SOC. [London] 1950 3239; N. RE- 
REDJICK und C. SCHUERCU, J.  Atner. chem. SOC. SO (1958) 1933. 

. . ~~~~~ ~~~ 
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Dieses Ergebnis kann mit der infolge sterischer Hinderung erzwunge- 
nen syndiotaktischen Anordnung der Makromolekule des Polymethacryl- 
sauretriphenylbenzylesters und somit auch der aus diesem erhaltenen 
Polymethacrylsaure gedeutet werden. 

Die leichter losliehe Fraktion setzt sich auf Grund des Ultrarotspek- 
trums aus einem Gemisch von syndiotaktischer und ataktischer Poly- 
methacrylsaure zusammen. 

Experimenteller Teil 

Darstellung von 1,3,5- Triphenylbenzol 
Der Kohlenwasserstoff wird nach KOBLER und BLANCHARDIB) durch Aldolkondensation 

aus Acetophenon gewonnen. 1000 g mit HCl gesiittigtes Acetophenon ergeben nach 8 
Wochen 224 g Triphenylbenzol (36 yo d.Th.), Schmp. nach Umkristallisieren aus Eisessig 
172,5- 173 "C. 

2,4,6- Triphenylbrombenzol 19) 
Durch Bromieren von 200 g Triphenylbenzol werden 241 g Triphenylbrombenzol ge- 

wonnen (96% d.Th.), Schmp. 129-130°C. 

2,4,6- Triphenylphenylmagnesiumbromid 19) 
KOHLER und BLANCHARD~@) geben als Losungsmittel fiir die Bildung der GRIGNARD- 

Verbindung ein Gemisch von Ather und Benzol an. Dabei erhiilt man nach Titration eine 
Ausbeute von 94 yo d. Th. 

Als besser geeignet fiir diese Reaktion erweist sich trockenes Tetrahydrofuran, in dem 
die Reaktion sofort anspringt. 2 g Magnesium (0,08 Mol) werden in einem Dreihalskolben, 
versehen mit KPG-Riihrer, RiickfiuBkiihler und Tropftrichter unter Feuchtigkeitsaus- 
schluB mit ca. 10 ccm Tetrahydrofuran iiberschichtet. Dazu gibt man einige Tropfen einer 
frisch hergestellten Losung von &hylmagnesiumbromid in Tetrahydrofuran und tropft 
unter Riihren und Erwiirmen auf Siedetemperatur eine Losung von 20 g Triphenylbrom- 
benzol (0,05 Mol) in 50 ccm Tetrahydrofuran zu. Schwarzfiirbung zeigt den Beginn der 
Reaktion an. Nachdem alles Bromid zugetropft ist, erhitzt man noch eine Stunde zum Riick- 
fluB, es ist dann fast alles Magnesium in Losung gegangen. Nach Carbonisieren der GRIG- 
NAm-Verbindung erhalt man 16 g 2,4,6-Triphenylbenzoesaure (88 yo d.Th.). 

2,4,6- Triphenylacetophenon 19) 
.Aus 7,7 g Triphenylbrombenzol (0,02 Mol) werden nach Grignardieren und Umsetzen 

mit 1,6 g Acetylchlorid (0,02 Mol) 6 g Triphenylacetophenon gewonnen (85% d.Th.), 
Schmp. 126-127 "C. 

2,4,6- Triphenylphenyl-methylcarbinol 
In der oben beschriebenen Apparatur werden 30 ccm einer 10yoigen Losung von Li- 

thiumaluminiumhydrid in Athe: (0,08 Mol) vorgelegt. Unter Riihren wird bei Raum- 
temperatur eine Losung von 40 g Triphenylacetophenon (0,12 Mol) in 100 ccm Ather und 
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'50 ccm Tetrahydrofuran zugetropft. Nach Zersetzen des Komplexes und Aufarbeiten 
ergeben sich 33 g Carbinol (82% d.Th.), Schmp. nach Umkristallisieren aus Methanol/ 
Benzol 87-88 "C. Leicht loslich in Ather, Beczol, Alkohol. Schwer loslich in Petrolather. 

Analyse: C2BH220 Ber. C 89,08 H 6,33 
Gef. C 85,82 H 6,40 

(aus Methanol) C 82,89 H 5,76 
Wegen der niedrigen Analysenwerte (vgl. S. 8). 

Beim Erhitaen iiber den Schmelzpunkt hinaus zersetzt sich das Carbinol unter Gasent- 
wickluog. Es bleibt eine Substanz zuriick, die nach Umkristallisieren einen Schmelzpunkt 
von 172,5-173 "C hat und im Mischschmelzpunkt mit Triphenylbenzol keine Depression 
ergibt. 

Analyse: CZ4Hl8 Ber. C 94,08 H 5,92 
Gef. C 94,27 €I 5,98 

1,3- Diphenyl-9-methylfluoren 
0,5 g Triphenylphenyl-methylcarbinol (ca. 0,001 Mol) werden mit etwa der vierfachen 

Menge Phosphorpentoxyd (ca. 0,05 Mol) vermischt und im Vakuum sublimiert. Bei einer 
Olbadtemperatur von 190-200 "C und 0,2 mmHg Druck sublimieren im Verlauf von vier 
Stunden ca. 200 mg iiber. Schmp. nach Umkristallisieren aus Methanol 114-115°C. 

Analyse: C,,H,, Ber. C 93,94 H 6,06 
C 91,93 H 5,79 

Um den Einbau von Losungsmitteln zu beweisen (vgl. S. 8) wurde eine Analysen- 
probe aus Chlorbenzol umkristallisiert. 

Analyse: Gef. C 88,76 H 6,88 

2,4,6- Triphenylbenzoesaure 19) 

bei Zimmertemperatur werden 56 g Slur3 erhalteii (88% d.Th.), Schmp. 253-255 "C. 

2;4,6- Triphenylbenzoesauremethylester 19) 

(86?/, d.Th.), Schmp. 91°C. 

2,4,6- Triphenylbenzylalkohol 
40 g Triphenylbenzoesauremethylester (0,ll Mol) werden in S O  ccm Tetrahydrofuran 

und 100 ccm Ather gelost und laogsam bei Zimmertemperatur zu 40 ccm einer 10Xigen 
atherischen Losung von Lithiumaluminiumhydrid (0,ll Mol) in der oben beschriebenen 
Apparatur unter starkem Riihren zugetropft. Nach Zersetzen des Komplexes mit Wasser, 
Aufarbeiten in der iiblichen Weise und Umkristallisieren betragt die Ausbeute an Tri- 
phenylbenzylalkohol 33 g (89% d.Th.), Schmp. 128°C. Leicht loslich in Benzol, Ather. 
Schwer loslich in Alkohol, Petrolather. 

Durch Carbonisieren der GRIGNARD-Losung aus 70 g Triphenylbrombenzol (0,18 Mol) 

Methylierung mit Diazomethan ergibt aus 50 g Triphenylbenzoesaure 45.g Methylester 

Analyse: C,,H,,O Ber. C 89,25 H 5,99 
Gef. C 88,69 H 5,88 

2,4,6- Triphenylbenzylchlorid 
50 g Triphenylbenzylalkohol (0,15 Mol) werden tropfenweise mit ca. 50 ccm Thionyl- 

chlorid (ca. 0,5 Mol) iibergossen und 10 Minuten lang auf dem Dampfbad zum RiickfluS 
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erhitzt. Nach Abkiihlen wird das iiberschiissige Thionylchlorid irn Wasserstrahlvakuum 
abgezogen. Nach Umkristallisieren aus Athanol unter Zusatz von Benzol erhalt man 48 g 
Triphenylbenzylchlorid, Schmp. 118,5-119,5 "C. Leicht loslich in Benzol, Ather, Tetra- 
hydrofuran. Schwer loslich in Alkohol, Petrolather. 

Analyse: C,,H,,CI Ber. C 84,61 H 5,39 
Gef. C 84,37 H 5,36 

Di-(2,4,6-triphenyl-) benzyl 
In der auf Seite 10 beschriebenen Apparatur werden 3,5 g Magnesiumspane (0,15 Mol) 

und ein Kornchen Jod mit wenig Tetrahydrofuran iiberschichtet und unter Riihreu eine 
Losung VOD 47 g (0,13 Mol) Triphenylbenzylchlorid in 100 ccm Tetrahydrofuran zuge- 
tropft. Die Reaktion springt sofort an, und es beginnt sich eine feste weiBe Substanz ab- 
zuscheiden. Nach beendeter Zugabe wird noch eine Stunde lang zum RiickfluB erhitzt. Zum 
Aufarbeiten wird die Reaktionslosung mit eisgekiihlter, verdiinnter Schwefelsaure zer- 
setzt, in Chloroform aufgenommen und die waBrige Phase wiederholt mit Chloroform 
nachgewaschen. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und Umkristallisieren aus Ligroin 
ergeben aich 37 g des Dimeren (88 yo d.Th.), Schmp. 238 bis 240 "C. Leicht loslich in Chloro- 
form, Benzol, Tetrahydrofuran. Schwer loslich in Ather, Petrolather, Alkohol. 

Analyse: C,,H,, Ber. C 93,98 H 6,02 
C 94,19 H 6,06 

2,4,6- Triphenylphenylacetonitril 
2 g Triphenylbenzylchlorid (0,006 Mol) werden mit 5 g Acetoncyanhydrin (0,6 Mol) in 

100 ccm 1,5Yoiger methanolischer Kalilauge 15 Stunden lang zum RiicMuB erhitzt. Das 
Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen, der Riickstand mit Methanol auf eine Filter- 
fritte gespiilt und mit kaltem Methanol gewaschen. Nach dem Umkristallisieren aus einem 
Benzol-Methanolgemisch kristallisieren 1,3 g Nitril in farblosen Nadelchen aus (67 yo 
d.Th.), Schmp. 148,5- 150°C. Leicht loslich in Benzol, Tetrahydrofuran, bther. Schwer 
loslich in Methanol, Petrolather. 

Analyse: C,,H,,N Ber. C 90,40 H 5,54 
Gef. C 89,27 H 5,59 

Um den Einbau von Losungsmittel zu beweisen (vgl. S. 8), wurde ein Teil der Sub- 
stanz nur aus Benzol, ein weiterer Teil aus Methanol und ein dritter Teil aus Brombenzol 
umkristallisiert. Alle Proben wurden vier Tage lang bei 65 "C im Vakuum getrocknet und 
analy siert . 

Aus Methanol umkristallisierte Probe: 
Gef. C 88,81 

Gef. C 91,22 

Gef. C 75,14 

Aus Benzol umkristallisierte Probe : 

Aus Brombenzol umkristallisierte Probe : 

H 5,49 

H 5,88 

H 5,02 

2,4,6- Triphenylphenylessigsaure 
4 g Triphenylphenylacetonitril (0,Ol Mol) werden mit 100 ccm Bromwasserstoffsaure 

(D = 1,47) 15 Stunden lang im Bombenrohr auf 160-170°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wird die Reaktionsmasse in Methanol gelost, mit Aktivkohle aufgekocht, filtriert und das 
Filtrat zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird zwei Tage lang mit 15%iger KOH 
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gekocht, wobei die Substanz teilweise in Losung geht. Nach Abkiihlen wird filtriert, das 
Filtrat angesauert und die ausgefallene Triphenylphenylessigsaure aus Eisessig umkri- 
stallisiert. 1,5 g (36% d.Th.), Schmp. 175-176°C. 

Analyse: Cz6Hz,0, Ber. C 85,69 H 5,53 
Gef. C 85,33 H 5,46 

Methacrylsaure-2,4,6-triphenylbenzylester 
In einem mit KPG-Riihrer, RiicMuBkiihler, Tropftrichter und Trockenrohren verse- 

henen Dreihalskolben werden 33 g Triphenyl-benzylalkohol (0,l Mol) in 100 ccm Pyridin 
gelost. Unter starkem Riihren und Kiihlen mit Eis/Kochsalz werden 10 g Methacrylsaure- 
chlorid (0,l M o ~ ) ~ ~ ) ,  gelost in 10 ccm Chloroform, zugetropft. Nach beendetem Zutropfen 
wird mit 50 ccm Chloroform verdiinnt und noch drei Stunden weitergeriihrt, zuerst unter 
Kiihlung, dann bei Zimmertemperatur. Die Losung farbt sich orangerot. Nach Stehen des 
Reaktionsansatzes iiber Nacht wird das Losungsmittelgemisch im Wasserstrahlvakuurn 
bei einer Badtemperatur bis 35°C abgezogen. Der Ruckstand wird mit heiBem Athanol 
extrahiert. Nach dem Abkiihlen kristallisiert der Methacrylester in farblosen Nadelchen 
aus. Ausbeute nach Umkristallisieren aus Alkohol 13 g (33% d.Th.), Schmp. 118-119°C. 
Leicht loslich in Benzol, Ather, Alkohol. Schwer loslich in kaltem Petrolather. 

Analyse: Cz9Hz4OZ Ber. C 86,ll H 5,99 
Gef. C 85,94 H 6,29 

Polymerisation 
2 g Methacrylsaure-2,4,6-triphenylbenzylester werden in 4 ccm Toluol gelost und mit 

0,5% Azodiisobutyronitril unter Stickstoff 24 Stunden lang auf 80°C erwarmt. Die vis- 
kose Losung wird mit Toluol verdiinnt und in 150 ccm Methanol ausgefallt. 1,82 g Poly- 
meres (91 yo d. Th.), Erweichungstemperatur 220-235°C. Loslich in Benzol, Toluol, 
Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylathylketon. Schwer loslich in Methanol, khanol ,  Pe- 
trolather. 

Analyse: (CzgHZ4Oz)n Ber. C 86,ll H 5,99 
Gef. C 84,88 H 6,OO 

Wegen der niedrigen Analysenwerte vgl. S. 8. 

0,013 1.g-l (bei 20°C in Benzol). 
Durch graphische Extrapolation der qsp/c-Werte auf c = 0 ergibt sich der Zr,-Wert zu 

Spaltung des Triphenylbenzylmethacrylats mit Phosphoniumjodid 
0,5 g Polymethacrylsaure-triphenylbenzylester werden in einem 100-ccm-Zweihals- 

kolben in 30 ccm Eisessig suspendiert und im Wasserstoffstrom auf 60 "C erwarmt. Bei 
dieser Temperatur werden im Verlauf von 1 Stunde 2,5 g PhosphoniumjodidW) einge- 
tragen, wobei fast alles Polymere in Liisung geht. Es wird noch weitere 4 Stunden unter 
Durchleiten von Wasserstoff a d  60°C erwiirmt. Nach Abkiihlen wird in ca. 300 ccm Pe- 
trolather (Sdp. 40-60 "C) ausgefallt und mehrmals aus MethanollPetrolather, Aceton und 
Ather umgefallt. Es bleiben 80 mg Polymethacrylsaure als weiBes Pulver zuriick. Er- 
weichungstemperatur 230-260°C. 

Analyse: (C4H602)n Ber. C 55,74 H 7,02 
Gef. C 55,28 H 7,04 

") G. BRAUER, Handbuch der praparativen anorganischen Chemie, Ferd. Enke, Stuttgart 
1954, S. 403. 
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Durch Extrahieren mit heil3em Eisessig konnen etwa 40 mg einer loslichen Fraktion 
abgetrennt und in Aceton ausgefallt werden. 

Radikalische Polymerisation von Methacrylsaure in Substanz 
5 g wasserfreie, frisch destillierte (Sdp.,,: 77,PC) Methacrylsaure werden mit 0,1 g 

Azodiisobutyronitril auf 60 "C erwiirmt. Nach 30 Min. erstarrt die Saure zu einer harten, 
weil3en Masse, die sich in Methanol, Dioxan, Tetrahydrofuran zu hochviskosen Losungen 
auflost. 

Eine umgefallte Probe zersetzt sich bei 280-3OO0C, ohne vorher zu schmelzen. 

Analyse: (C,H,O,)m Ber. C 55,74 H 7,02 
Gef. C 55,63 H 7,36 

N-( @- Methacryloxyathyl)-O-2,4,6-triphenylbenzylcarbamat (2) 
5 g Triphenylbenzylakohol werden in 20 ccm Benzol gelost und mit 2,5 g frisch destil- 

liertem (Sdp.,,: 97,5 "C) Methacrylsaureathylesterisocyanat eine halbe Stunde zum Riick- 
flu13 erhitzt. Nach Abkiihlen werden 20 ccm Petrolather (Sdp. 60-80°C) zugegeben, worauf 
das Carbamat sich abzuscheiden beginnt. Ausbeute nach Umkristallisieren aus Benzol/ 
Petrolzther 5,6 g, (77 yo d.Th.), Schmp. 143-144 "C. Leicht loslich in Benzol, Toluol, 
Tetrahydrofuran. Schwer loslich in Alkohol, Petrolather. 

Analyse: C,,H,,O,N Ber. C 78,18 H 5,95 
Gef. C 78,52 H 5,97 

Polymerisation 
1 g Methacrylcster-carbamat wird in 3 ccm Toluol mit 0,5 yoAzodiisobutyronitril 40 

Stunden lang unter Stickstoff auf 80°C erwiirmt. Nach Ausfiillen in Methanol und Umfillen 
aus Toluol/Methanol ergeben sich 0,84 g Polymeres, (84 yo d. Th.), Erweichungstemp. 
185- 190 "C. Leicht loslich in Methanol, Petrolather. 

Analyse: (C,,H,,O,N), Ber. C 78,18 H 5,95 
Gef. C 77,88 H 5,94 

N-(~-Methacryloxyathyl)-O-l-(2',4',6'-triphenylathyl)-l -carbarnat ( 3 )  
2 g Triphenylphenyl-methylcarbmol werden in 20 ccm Petrolather (Sdp. 60-80°C) 

Unter Zugabe von wenig Benzol gelost und bei Siedetemperatur wird 1 g frisch destilliertes 
Methacrylsaureathylesterisocyanat zugetropft. Beim Abkiihlen bilden sich zwei Phasen, 
aus der unteren scheiden sich nach zwolfstiindigem Stehen 2,3 g des Methacrylestercarb- 
amats ab (80% d.Th.). Umkristallisieren aus Benzol/Petrolather. Schmp. 153-154 "C. 
Leicht loslich in Bensol, Toluol. Schwer loslich in Alkohol, Petrolather. 

Analyse: C,,H,,04N Ber. C 78,39 H 6,18 
Gef. C 79,OO H 6,53 

Polymerisation 
1 g Methacrylester-carbamat wird in 3 ccm Toluol mit 0,5 yo Azodiisobutyronitril 

40 Stunden lang unter Stickstoff auf 80 "C erwiirmt. Nach Ausfillen in Methanol und Um- 
fallen aus Toluol/Petrolather bleiben 0,78 g Polymeres nrriick (78% d.Th.). Erweichungs- 
temperatur 175-185 "C. Loslich in Benzol, Toluol. Schwer loslich in Akohol, Petrolather. 

Analyse: (C,,H,,O,N), Ber. C 78,39 H 6,18 
Gef. C 79,99 H 6,31 
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N-2,4,6- Triphenylphenyl- N -  (p-methacryloxyathy1)-harnstog ( 4 )  
2 g Triphenylanilin") wcrden in 20 ccm Petrolather (Sdp. 150-180°C) unter Zusatz 

von wenig Benzol gelost, und in der Siedehitze wird 1 g frisch dcstilliertes Methacrylsaure- 
athylesterisocyanat zugetropft. Beim Abkiihlen scheidet sich aus der Losung der Meth- 
acrylester-harnstoff ab. Ausbeute nach Umkristallisieren aus Benzol /Petrolither 2,l g 
(73 yo d.Th.), Schmp. 209-210 "C. Leicht loslich in Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, 
Xylol. Schwer loslich in Petrolather, Alkohol, Benzol, Toluol. 

Analyse: C,1H,80,N, Ber. C 78,12 H 5,92 
Gef. C 77,92 H 6,25 

Bei mehrtagigem Stehen einer Xylollosung des Methacrylesterisocyanats mit 0,s yo 
Azodiisobutyronitril bei 80 "C erfolgte keine Polymerisation. 

p- Methacryloxybenzal-2,4,6-triphenylanilin (5) 
1 g Triphenylanilin25) wird in 20 ccm Athanol unter Zusatz van 5 ccrn Benzol gelost, 

und 0,6 g p-Methacryl~xybenzaldehyd~~) werden in die Losung eingetragen. Diese farbt 
sich gelb und nach wenigen Minuten beginnt sich ein gelber kristalliuer Niederschlag ab- 
zuscheiden. Ausbeute nach Umkristallisieren aus Athanol/Benzol 1,4 g (90 Yo d.Th.), 
Schmp. 195 "C. Leicht loslich in Benzol, Ather, Tetrahydrofuran. Schwer loslich in Petrol- 
ather, Alkohol. 

Analyse: C,,H,,O,N Ber. C 85,17 H 5,72 
Gef. C 84,52 H 5,33 

Polymerisation 
1 g Anil wird mit 0,5% Azodiisobutyronitril in 2 ccm Benzol 24 Stunden lang unter 

Stickstoff auf 80 "C erwarmt. Die viskose Losung wird in Methanol ausgefallt und aus Ben- 
zol/Petrolather umgefiillt. Ausbeute 0,84 g (84% d.Th.), Erweichungstemp. 210-235 "C. 
Loslich in Benzol, Toluol, Dioxan. Schwer loslich in Petrolather, Alkohol. 

Analyse: (C=H,,O,N), Ber. C 85,17 H 5,72 
Gef. C 84,19 H 6,Ol 

Die CH-Bestimmungen wurden nach der Mikromethode von PREGL~) im Mikrolabo- 
ratorium des Institutes fiir Makromolekulare Chemie der Universitat Freiburg i. Br. von 
Herrn 0. WINDISCH ausgefiihrt. 

Frau Professor Dr. E. HUSEMANN, Direktor des Institutes fur makro- 
molekulare Chemie, danken wir herzlich fur ihre wertvollen Anregungen 
und die groBzugige Unterstutzung, die sie dieser Arbeit stets zuteil werden 
lieB. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, Bad Godesberg, und 
dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir die Bereitstel- 
lung von Mitteln zur Geratebeschaffung. 
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Frankfurt/M.-Hochst, und ROHM & HAAS GMBH., Darmstadt, unter- 
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