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Die Polymerisation des Tetrahydrofurans mit vielen Katalysatoren wird beschrieben und der Reak-
tionsmechanismus erdrtert. Die Auslosung der Polymerisation gelingt in allen Fdlien durch Bildung
eines Oxonium-lons unter Anlagerung eines Kations (H®, R®, Ac®) an das Sauerstoff-Atom des Tetra-
hydrofurans unter gleichzeitigem Einbringen oder unter Bildung eines hinreichend stabilen komplexen
Anions. Das Kettenwachstum verlduft stets in gleicher Weise und fiihrt zu einem Gleichgewicht
zwischen Polydtheroxoniumsalzen und dem Tetrahydrofuran. Die Kettenldnge wichst mit zunehmen-
der Stabilitdt des Anions. Sie kann durch geeignete Zusdtze in beliebiger Weise verdndert werden.
Mit 1.2- und 1.3-Oxydo-Verbindungen entstehen echte Mischpolymerisate.

Einleitung

Nach den bisherigen Erfahrungen unterliegen nur solche
Verbindungen einer echten Polymerisation, die entweder
eine ungesattigte Atomgruppe oder ein gespanntes, leicht
aufspaltbares Ringsystem enthalten. So lassen sich das
Athylenoxyd und andere 1.2-Oxydo-Verbindungen mit
Hilfe'von Katalysatoren leicht zu hochmolekularen Ver-
bindungen polymerisieren. Demgegeniiber galten die ge-
sattigten cyclischen Ather mit fiinf- und sechsgliedrigem
Ringsystemn als sehr bestdndige Verbindungen, die ebenso
wie die acyclischen Ather nur durch energisch wirkende
Mittel aufgespalten werden und daher zu einer echten Poly-
merisation nicht befdhigt sind. Es war daher iiberraschend,
als sich herausstellte, da das Tetrahydrofuran oder
Tetramethylenoxyd unter der Einwirkung von Tri-
alkyloxoniumsalzen, schon bei tiefen Temperaturen
leicht zu hochmolekularen, teils dickfliissigen, teils festen
Produkten polymerisiert wird?!-2?). Der Mechanismus die-
ser Polymerisationsreaktion konnte vollstindig aufgeklart
werden. Er ist nur verstidndlich auf Grund einer genauen
Kenntnis der Eigenschaften der Trialkyloxoniumsalze.

In den Trialkyloxonium-lonen sind die Liganden so
locker an das Sauerstoffatom gebunden, dafl eine der Alkyl-
gruppen mit grofter Leichtigkeit vom Sauerstoff-Atom ab-
gelost und auf andere nucleophile Partner {ibertragen wird.
Die Trialkyloxoniumsalze sind daher auflerordentlich wirk-
same Alkylierungsmittel von universeller Anwendbar-
keit. Sie verhalten sich in dieser Beziehung wie freie Alkyl-
Kationen. Sie alkylieren samtliche Anionen, soweit diese

1) DRP. 741478 [1939], 1.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Meer-
wein; E, Battenberg, Dissert., Marburg 1940,
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zur Bildung kovalenter Verbindungen befahigt sind. Daher
sind Trialkyloxoniumsalze nur mit Anionen solcher Sduren
bestdndig, die keine Ester bilden. Das sind in erster Linie
die Halogenosduren wie die Tetrafluoroborsiure, Hexa-
chloroantimonsdure, Tetrachloroeisen(1f1)-siure, Hexa-
chlorozinn(1V)-sdure usw.

Bei der Alkylierung von Athern mit anderen Alkylgrup-
pen mit Hilfe von Trialkyloxoniumsalzen entstehen neue
Trialkyloxoniumsalze

R\.
/,O—R
R

R T &
X o/ - R\0 'R o/R X
+O 2 0+ RO

R’ R R |

Die Reaktion fiihrt zu einem Gleichgewicht, dessen Lage
von den jeweiligen Mengenverhaltnissen und der Natur der
Gruppen R und R’ abhingt.

Polymerisation des Tetrahydrofurans mit Trialkyl-
oxoniumsalzen, Mechanismus der Polymerisation
Mit einer Alkylierung des Tetrahydrofurans be-

ginnt auch dessen Polymerisation unter dem Einflufl von
Trialkyloxoniumsalzen:

@ CH,—CH, CH,—CH,7® R
N /e CHe At il RN
/OAR + 0\ < R*O\ l + /O
R CH,—CH, CH,—CH, R

I

In dem entstehenden Oxonium-Ton I ist nicht nur die
Bindung zwischen dem Sauerstoff-Atom und der angela-
gerten Gruppe R stark gelockert, sondern auch diejenige
zwischen dem Sauerstoff-Atom und den CH,-Gruppen des
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Tetrahydrofuran-Ringes. Es kann sich daher nucleophilen
Partnern gegeniiber nicht nur verhalten wie das angela-
gerte Alkylkation R®, sondern auch wie das unter Auf-
spaltung des Ringes entstehende Kation
[R—0—~CH,—CH,~CH,—CH,]®
Als solches kann es sich an ein zweites Tetrahydrofuran-
Molekiil addieren, wobei ein neues Oxonium-lon
CH,—CH, 1 ®
R—0—CH,~CH,~CH,~CH,—0__ !
CH,~CH,
entsteht, das entweder die Reaktionen des Ausgangsions
oder die eines neuen unter Aufspaltung des Tetrahydro-
furan-Ringes gebildeten Kations
[R-0—(CH,),—-0—CH,—CH,—CH,—CH,]®
zeigt.

Beide Reaktionsweisen sind mdglich. Bei Anwesenheit
eines groBen Tetrahydrofuran-Uberschusses und auf Grund
der wenn auch geringen Ringspannung im Tetrahydro-
furan?) tritt jedoch die zweite Reaktionsfolge in den Vor-
dergrund. Das neue Alkylkation reagiert mit weiteren Te-
trahydrofuran-Molekiilen in der geschilderten Weise und
es entsteht schlieflich ein Polydther-oxonium-Ion der For-
mel CH,—CH, 1 ©®

AN
CH,—CH,

R—(0—CH,—CH,—CH,—CH,),~O

Die geschilderte Polymerisationsreaktion ist demnach an
das Oxonium-lon gebunden. Es handelt sich also um eine
Kationen-Kettenpolymerisation.

Der Kettenabbruch des Oxonium-lons kann ent-
weder durch Einfangen eines im Reaktionsmedium enthal-
tenen nicht komplexen Anions oder in iiberwiegendem
Mafe durch einen Zerfall des naturgemaf nicht vollkom-
men stabilen Halogenosdure-Anions erfolgen, wobei das frei
werdende Metall- oder Nichtmetallhaloid von iiberschiissi-
gem Tetrahydrofuran als Atherat gebunden wird, z. B.:

,CH,—CH,

%
R*[O'(CHe)qln_O\
CH,—CH, |

R—[0—(CH,),l,—O—CH,—CH,—CH,—CH,—F + BF,

BF; —>

Das entstehende Polymerisationsgemisch enthilt also
eine polymerhomologe Reihe von Polymerisationsproduk-
ten, die z.T. als Oxonium-Kationen vorliegen, zum andern
Teil infolge des Kettenabbruchs an den Enden der Kette
das aus den Trialkyloxoniumsalzen stammende Halogen-
alkyl gebunden enthalten. Die als Katalysator verwen-
deten Trialkyloxoniumsalze werden daher z.T. im Verlaufe
der Polymerisation verbraucht, was durch die Abnahme an
hydrolysierbarem Halogen bestatigt wird. Die Moglichkeit
unbehindert zu wachsen, bzw. die Kettenlange der ver-
schiedenen Polymerisatanteile ist also in erster Linie ab-
hangig von der Stabilitdt des Halogenosdure-Anions.

Wir haben das Tetrahydrofuran unter Verwendung der
folgenden, frither beschriebenen3) Trialkyloxoniumsalze
polymerisiert:

[(C3H);018bCly; [(C,H;),0] BF,;
[(C.H;);0] FeCl,; [(C,H;),0] AICl,

) Das Vorliegen einer Ringspannung im Tetrahydrofuran folgt ein-
r'mal aus der bei der Polymerisation auftretenden betrichtlichen
Warmeténung, zum andern aus einem Vergleich der Aufspal-
{ tungsgeschwindigkeit des Tetrahydrofurans mit derjenigen des
| zweifellos spannungsfreien Tetrahydropyrans. So betrdgt die
F Halbwertszeit fiir die Aufspaltung des Tetrahydrofurans durch
eine 0,5 n-Bromwasserstoff-Essigsdureanhydrid-Losung bei 20 °C
nur 7 min, diejenige des Tetrahydropyrans dagegen 15,5 Tage
(K. Karrenbauer, Dissert., Marburg 1948; s. auch R. L. Burwell,
Chemical Rev. 54, 649 [1954]).
%y H. Meerwein u. Mitarbb., J. prakt. Chem. (2) 747, 257 [1937];
154, 83 [1939].
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Die fiir die Polymerisation erforderliche Menge an Oxo-
niumsalz ist nur sehr gering. Sie betragt bei den Oxonium-
salzen der Hexachloroantimonsiaure und Tetrafluorobor-
sdure nur Bruchteile eines Mol%,. Die Anionen der Tetra-
chloroeisen- undvor allen Dingender Tetrachloroaluminium-
saure sind weniger bestindig. Man verwendet daher zweck-

/

maBig bis zu 3 Mol %, an Oxoniumsalzen dieser Sduren,
Die Polymerisation des Tetrahydrofurans ist nicht an die
Verwendung fertiger Trialkyloxoniumsalze gebunden, viel-
mehr kann man dieselben nach dem von H. Meerwein und
E. Kroning*) gefundenén Verfahren durch Umsetzung ge-
eigneter Metall- und Nichtmetallhaloid-atherate mit einer
dtherischen Ldsung von Athylenoxyd oder anderen 1.2-
Epoxyden auch im Reaktionsmedium, d. h. in iiberschiissi-
gem Tetrahydroturan entstehen lassen. Da das Tetrahydro-
furan selbst ein Ather ist, 148t sich die Methode zum Zwecke
der Tetrahydrofuran-Polymerisation dahingehend verein-
fachen, daB man an Stelle der Atherate die Anlagerungs-
verbindungen der Metall- und Nichtmetallhaloide an Te-
trahydrofuran verwendet. In diesemn Falle bewirken wahr-
scheinlich die primér entstehenden inneren Trialkyl-
oxoniumsalze?) die Auslosung der Polymerisation, z. B.:

CH, /CH—CH,
O + FyB<O —
/ ? AN |
CH, CH,—CH,
° CH,—CH,
FyB—0—CH,—CH,—0_ [ —
CH,—CH,
o @ ,CH:—CH;
F,B—CHCHz—CHz—[O-(CHz),]n—O\ !
CH,—CH,

Diese Polymerisationsmethode ist sehr vielseitig an-
wendbar. Geeignete Komponenten sind z. B.

BF, Athylenoxyd
AlCly [ Propylenoxyd
SnCl, ; in Kombination mit ;. Butylenoxyd
SbClj \ Epichiorhydrin
FeCl, y-Phenoxy-propylenoxyd

Die Ausfithrung der Polymerisation geschieht-in
diesen Fillen in der Weise, daff man zu der Aufldsung des
Metall- oder Nichtmetallhaloids (1-2 Mol9,) in Tetrahy-
drofuran die &quivalente Menge des betreffenden 1.2-
Epoxyds hinzusetzt. Fast sofort setzt die Polymerisation
ein, erkennbar an der auftretenden Warmetdnung und der
zunehmenden Viscositat der Losung.

Trialkyloxoniumsalze entstehen ferner durch Anla-
gerung von Halogenalkylen an die Atherate einiger Metall-
und Nichtmetallhaloide, wie SbCl;, BF;, FeCl; und AlCL?),

z. B.:
C,H,

C,HsF - F3B—-0
215 3 N
CeH,

C.Hj
BF,

/
— lCZHS—O\
C.H;

Die Reaktion verlauft bei den einfachen Alkylhaloiden
zu langsam, als daB sich darauf ein praktisch brauch-
bares Verfahren zur Polymerisation des Tetrahydrofurans
aufbauen liefe. Sehr geeignet sind dagegen die «-Halogen-
ather wie der Monochlor-dimethylather und das 2.3-Di-
chlor-tetrahydrofuran sowie das Benzotrichlorid. Zusam-
men mit FeCl, oder AICl; bewirken sie eine glatte Polymeri-
sation des Tetrahydrofurans?®).

1) H. Meerwein u. Mitarbb., J. prakt. Chem. (2) 747, 257 [1937];

E. Kroning, Dissert., Marburg 1936.

5) DRP. 914435 [1940],1.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Morschel,
W. Schulte u. D. Delfs.
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Der Polymerisationsverlauf kann in diesen Fallen durch
folgende Reaktionsgleichung wiedergegeben werden:

CH,—CH,
CHy—O—CH,Cl + O i + FeCl, —>
CH,~CH,
CH,—CH,
tCHrO—CHz—O\ } FeCl, —>
CH,—CH,

CH,—CH,
kCHs——O—CHE——[O—(CHZ),]n—O\ L ] FeCl,
CH,—CH,

Sehr viel leichter, als die infermolekulare Anlagerung der
Halogenalkyle an die Metall- und Nichtmetallhaloid-
atherate verliuft die gleiche Reaktion inframolekular bei
den Atheraten der y-halogenierten Ather. So gelingt die
Polymerisation des Tetrahydrofurans leicht mit einer Mi-
schung des 4.4'-Dichlor-di-n-butyl-dthers mit FeCl,, wobei
zunichst das 4-Chlor-n-butyl-tetramethylenoxo-
nium-tetrachloroferrat entsteht

CH,—CH, CH,—CH,
CI(CH,)—0 + FeCly—> | CICHp—0{_ [‘ }FECL‘
CH,—CH, CH,—CH,
¢l

das die Polymerisation ausidst.

An Stelle der Halogenalkyle kénnen auch die als Alky-
lierungsmittel bekannten Ester starker Sauerstoffsduren
wie die Dialkylsulfate und Arylsulfonsaureester in Gegen-
wart von Metall- bzw. Nichtmetallhaloiden als Polymeri-
sationsmittel verwendet werden®).

Polymerisation des Tetrahydrofurans mit ungesit-
tigten tert. Oxoniumsalzen (Carboxoniumsalzen)

Den Trialkyloxoniumsaizen nahe verwandt sind die von
den Carbonyl-Verbindungen abgeleiteten ungesattigten ter-
tidren Oxoniumsalze, die sog. tertidren Carboxonium-
salze?). Sie entstehen in glatter Reaktion bei der Einwir-
kung elektrophiler Metall- oder Nichtmetallhaloide, wie
BF, oder SbCl;, auf Acetale und Orthosdureester, z. B.

OR’ JOR BE,
R—CCOR’ + BF; —> | R=C{( [R'OBF;] ——>
OR’ OR’
{ OR
R-C_ BF, + B(OR"),
OR’

In den tertiiren Carboxonium-Ionen sind die Alkylgrup-
pen dhnlich locker an das Sauerstoff-Atom gebunden, wie
in den Trialkyloxoniumsalzen. Sie sind daher, ebenso wie
diese, kraftige Alkylierungsmittel und nur in Verbin-
dung mit komplexen Amnionen bestiandig. Die tertidren
Carboxoniumsalze bewirken in gleicher Weise wie die Tri-
alkyloxoniumsalze eine glatte Polymerisation des Tetra-
hydrofurans, z. B.

JOR'
R—-C\
OR’
CH,~CH,
R'—0
CH,—CH,

CH,—CH,

[R'OBFs] + O —
CH,—CH,

o
Vi
l [R'OBF,] + R-C_ —>
OR’

CH,—CH,
[R'— (0—(CHJu0{ | } [R'OBF]
CH,—CH,

%) DRP.880489[1943], I.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Meerwein
u. M. Morschel.
7y H. Meerwein u, Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 632, 38 [1960].
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Bei einem Kettenabbruch kann entweder das aus dem
Metall- oder Nichtmetallhaloid stammende Halogenatom,
oder die aus dem Acetal oder Orthosdureester stammende
OR’-Gruppe an das Ende der Kette treten:

CH,—CH,

R’— [0_(CH2)4]H"0
CH,—CH,
R’—[0—(CHy),]n—O—(CH,)F oder OR’

[R'OBF,] —>

Ebenso wie bei der Polymerisation des Tetrahydrofurans
mit Trialkyl-oxoniumsalzen ist auch bei der Verwendung
der tertidren Carboxoniumsalze als Polymerisationsmittel
die Isolierung der fertigen Salze nicht erforderlich, vielmehr
geniigt es, sie in {iberschiissigem Tetrahydrofuran ent-
stehen zu lassen. Man arbeitet also in der Weise, daB man
aui das Tetrahydrofuran gleichzeitig Acetale oder Ortho-
saureester mit geeigneten Metall- oder Nichtmetallhaloiden
zur Einwirkung bringt, wobei sich BF,, FeCl, und SbCl, be-
wahrt haben?8).

Verwendung
anderer Polymerisationskatalysatoren?)

Die Polymerisation des Tetrahydrofurans gelingt nicht
nur mit Hilie fertiger oder nascierender Trialkyloxonium-
salze oder tertidrer Carboxoniumsalze, vielmehr gibt es eine
groBe Zahl anderer Katalysatoren, die samtlich nach dem
gleichen Schema wirken: Erzeugung eines Oxonium-lons
durch Anlagerung eines Kations (Ht, Ac*) an das Sauer-
stoff-Atom des Tetrahydrofurans unter gleichzeitigem Ein-
bringen oder unter Bildung eines hinreichend stabilen
komplexen Anions.

Zu derartigen Katalysatoren gehdren zunidchst einmal
eine Reihe von komplexen anorganischen Sauren,
z.B.:

[ClOIH [CISO,1H [FeCl H

[JO,IH [HSO,;—0-SO,]H [AICI,]H

[FSO,1H [BF,]H [SbCI ] H
[SnCiIH,

An Stelle der nichtexistenzfahigen freien Halogenosauren
verwendet man ein Gemisch Aquivalenter Mengen eines
Metall- oder Nichtmetallhaloids und Halogenwasserstoff.

Bemerkenswert ist, daB die Schwefelsaure auch in hohen
Konzentrationen (bis zu 10 Mol9%,) und bei langer Reak-
tionsdauer nicht polymerisierend wirkt, wohl aber die Pyro-
schwefelsaure, deren Anion offenbar schwerer polarisierbar
und stabiler ist, als das Bisulfation.

Bei der Verwendung von Sauren als Polymerisations-
mittel bilden sich zundchst Dialkyl-hydroxonium-
salzel?) CH,—CH,
n-o! |

AN
CH,—CH,

X

die nach dem geschilderten Polymerisationsmechanismus
Polymerisate der Formel

CH,y-CH,
[H—[O—«:Hzmu —o{_ | } X

CH,—CH,
ergeben.
Saurechloride und Sdureanhydride addieren sich
unter Mitwirkung elektrophiler Metall- und Nichtmetall-
haloide in Form von Acyliumsalzen?!) wie

[R—CO]BF,, [R—CO]FeCl,, [R—CO]SbCl,,
[R—CO] [R—COOFeCl,], [CISO] FeCl,

8) DBP.-Anm, F 30408 [1960] Farbenfabriken Bayer A.-G., Erf.
H, Morschel u. W, Lohmar.

%) DRP. 766208 [1939], I.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Meer-
wein.

10) Fr. Klages u. H. Meuresch, Chem. Ber, 85, 863 [1952]; 86, 1322
[1953]; Fr. Klages, H. Meuresch u. W, Steppich, Liebigs Ann.
Chem. 592, 107 [1955].

1y Vgl. F, Seel, Z. anorg. Chem. 250, 331 [1943]; 252, 24 [1943].
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an Ather unter Bildung von Oxoniumsalzen!?). Auch

Sdurehaloide in Gegenwart von 80,13) sowie die gemisch-

ten Anhydride organischer Sduren mit anorganischen Siu-

ren mit komplexem Anion verhalten sich analog. Daher

sind derartige Mischungen als Katalysatoren fiir die Tetra-

hydrofuran-Polymerisation geeignet.

Von den die Polymerisation in diesem Falle einleitenden
Oxoniumsalzen der allgemeinen Formel

CH,~CH,

Ac—O. X

L “CH,—CH,

in der X das komplexe Anion des Acyliumsalzes darstellt,
konnte bisher nur das Acetyl-tetramethylenoxo-
nium-fluoroborat (Fp 84—-85°C) durch Anlagerung von
Acetylfluorid an die BF;-Verbindung des Tetrahydrorurans

erhalten werden
i /c H,—CH,
CH.&—CO~O'\ ’ BF,

"CHy—CH,

_CH,—CH,
CH,—COF - F;B « 0 J—
“CH,—CH,

Es ist duflerst zerflieBlich und unbestandiger als die Tri-
alkyloxoniumsaize, aber ein guter Polymerisationskataly-
sator.

Aus der groBen Zahi geeigneter Katalysatoren der oben
gekennzeichneten Art seien nur einige Moglichkeiten ge-
nannt:

CH;—COF + BF,
(CH4—CO0),0 + BF,
CH,—COCl + AICl,
SOCl, + AICH,
C4H—COCI + 50,

CyH;—80,Cl -+ FeCl,
SOCI, + FeCl,
POCI, + FeCl,
(CH,—C0),0 + HClO,
(CH,—C0),0 + H,80,

An die Stelle der echten Saurehaloide kénnen im Ge-
misch mit elektrophilen Metall- und Nichtmetalthaloiden
solche leicht hydrolysierbaren Haloide treten, die
man nicht eigentlich zu den S&urehaloiden zu rechnen
pflegt, weil die bei ihrer Hydrolyse entstehenden Verbin-
dungen nicht die der Anzahl der Halogen-Atome entspre-
chende Anzah! von Hydroxyl-Gruppen enthalten, z. B.
SCl,, S,Cl,, PCl;. PCly, SiCl, usw.

Dariiber hinaus hat sich gezeigt, daB auch Mischungen
von zwei Metallhaloiden, von denen jedes allein keine
oder nur eine sehr geringe Polymerisationskraft besitzt,
ausgezeichnete Polymerisationskatalysatoren sein konnen.
Hierbei vertritt eines die Rolle des Saurehaloids, wahrend
daszweite die Bildung des komplexen Halogenosaure-Anions
iibernimmt. Geeignete Metallhaloidmischungen sind z. B.
FeCl,—AlCl,, FeCl,—TiCl,, FeCl;—SnCl,14).

Die Existenz und Zusammensetzung der hierbei wirk-
samen Metallhaloidkomplexe®), z. B.

[AICL,] FeCl,

1aBt sich durch eine Leitfihigkeitstitration in mit Schwefel-
dioxyd gesattigtem Tetrahydrofiuran sowie durch Darstel-
lung wohldefinierter Tetrahydrofuran- oder Dioxan-Ein-
lagerungsverbindungen beweisen®),

Besitzt das Anion des zur Einwirkung auf Tetrahydro-
furan verwendeten Stoffes keine hinreichende Stabilitat, so
erfolgt, wenn iiberhaupt eine Reaktion eintritt, lediglich
eine Aufspaltung des Tetrahydroturan-Ringes unter Bil-
dung von Derivaten des n-Butanols oder 1.4-Butandiols.
Nur in vereinzelten Féllen sind auch unter diesen Be-

12y H, Meerwein u. H. Maier-Hiiser, J. prakt, Chem. (2) /34, 62
[1932].

13y DRP. 898518 [1943], 1.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Meer-
wein u. H. Morschel,

11y DRP. 914437 [1940], 1.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Mor-
schel u. D. Delfs.

15) Vgl. F. Seel u. O. Delimer, Angew. Chem. 70, 163 [1958].

16) L, Jaenicke, Dissert., Marburg 1948,
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dingungen Andeutungen einer Polymerisation bemerkbar.
So entsteht bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf
Tetrahydrofuran neben 4-Chlor-n-butanol in einer Menge
von 69 der dimere Alkohol, CI(CH,),~0—(CH,),—OH und
beim zwolfstiindigen Erhitzen von Tetrahydrofuran it
Acetylchlorid auf 80—90°C neben 799, 4-Chlor-n-butyl-
acetat 7,79 des dimeren Acetats CH,—COO—(CH,),-O—
(CH,),—CI7).

Waihrend im aligemeinen Metall- und Nichtmetallhaloide
wie das Eisen(I11)-chlorid und Borfluorid fiir sich allein
nur eine seht geringe Polymerisation des Tetrahydrofurans
bewirken, hat sich das Antimonpentachlorid als ein
ausgezeichneter Polymerisationskatalysator erwiesen, der
noch in einer Konzentration bis herab zu 1/;,,, Mol % eine
rasche Polymerisation des Tetrahydrofurans bewirkt.

Es bleibt unentschieden, ob seine Wirkung auf der Bil-
dung eines Autokomplexes

ICHFCHZ

0—8bCl, | SbCl,

/

CH,—CH,

beruht18); oder ob, was wahrscheinlicher ist, sich ebenso
wie bei der Mitverwendung von Athylenoxyd ein inneres
Trialkyloxoniumsalz bildet
CH,—CHa CH,—CH,
O + ClI;Sb« O —
e AN i
CH,~CH, CH,—~CH,
® CH,—CH,
€ e ;
Cly~§b—0—CH,—CH,~CH,~CH,~0 \
|
CH,—CH,

das in bekannter Weise die Polymerisation ausldst.

Umkehrung der Tetrahydrofuran-Polymerisation

Die Polymerisation des Tetrahydrofurans ist umkehr-
bar und filthrt zu einem Gleichgewicht zwischen dem Tetra-
hydrofuran und seinen Polymerisationsprodukten:
® CH,—CH, ,CH,—CH,

—>
R—0O ‘ + o \‘ pud
A CH,—CH,

CH,—CH,

- ® CH,~CH.
R- O—CH,~CH,—CH;~CH,—O
pe

|
|
CH,—CH,

In Gegenwart eines groBen Tetrahydrofuran-Uber-
schusses verlduft die Reaktion von hinks nach rechts, d. h.
die Polymerisation schreitet voran. Entfernt man jedoch
nach beendeter Polymerisation den Tetrahydrofuran-Uber-
schuf}, z. B. durch Abdestillieren, so verlauft die Reaktion
von rechts nach links, d. h. die Depolymerisation wird die
bevorzugte Reaktion. Bei emer bestimmten Tetiahydro-
turan-Konzentration sind Polymerisations- und Depoly-
merisationsgeschwindigkeit gleich groB, d. h. es besteht
ein Gleichgewicht zwischen niedrigermolekularen Oxonium-
Tonen, Tetrahydrofuran und héhermolekularen Oxonium-
lonen. Die Ausbildung eines derartigen Gleichgewichts ist
nur dadurch néglich, daB Bildungs- und Aufspaltungsge-
schwindigkeit des Tetrahydrofuran-Ringes von det gleichen
GroBenordnung sind.

Bei Abwesenheit von Tetrahydrofuran sind polymere
Oxoniumsalze in Ldsung nicht bestindig, vielmehr zer-
fallen sie sofort in Tetrahydrofuran und niedrigermoleku-
lare Oxoniumsalze. Aus diesem Grunde ist es uns auch nicht

7y vgl. J. B. Cloke u. Fr. J. Pilgrim, J. Amer. chein. Soc. 4/, 2667
[1939].

18y Vgl, hierzu die Leitfahigkeit der SbCl,-Verbindung des Tetra-
hydrofurans in fliilssigem Schwefeldioxyd, Fr. Klages u. Mitarbb,,
Liebigs Ann, Chem. 592, 88, 104 [1955].
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gelungen, hohermolekulare Oxoniumsalze, wie wir sie als
Zwischenstufen bei der Polymerisation des Tetrahydro-
furans annehmen, synthetisch aufzubauen. So erhielten wir
bei der Einwirkung von Antimonpentachlorid auf den di-
meren Ather I an Stelle des dimeren Oxoniumsalzes unter
gleichzeitiger Abspaltung von Tetrahydrofuran das Athyl-
tetramethylen-oxonium-hexachloroantimonat II
(Fp 133°C)

C,H,~0--CH,—CH,— CH,—CH,;— 0—CH,— CH,—CH,—CH,CI + SbCl;

1

_CH,—CH, CHy—CH,
C.Hs—0. : SbCly + O

|
“CH,—CH, CH,—CH,
1

In dhnlicher Weise lieferte das dimere fluorierte Acetat
111 mit Borfluorid unter Abspaltung von Tetrahydrofuran
das bereits erwdhnte Acetyl-tetramethylen-oxonium
fluoroborat (1V)

CH,CO— 0—CH,—CHy—CH,~CH,—0—CH;—CH;—CH,—CH,F + BF;~>

111
.CH,—CH, CH,—CH,
s Ve
CH,—C0—0 BF, + O
CH,—CH, CH,—CH,
v

Besonders eingehend haben wir diese Umkehrung der
Tetrahydrofuran-Polymerisation bei den mittels Thionyl-
chlorid-Eisen(111)-chlorid entstehenden Dichloriden der
allgemeinen Formel

C1—(CH,;)—[0—(CH,),1,—0—(CH,)—Cl
untersucht 19).

Das aur dem Anfangsglied dieser Reile, dem 4.4’-Dichlor-
di-n-butytither und Antimonpentachlorid entstehende
4-Chlor-n-butyl-tetramethylen-oxonium-hexa-
chloroantimonat (Fp 69 °C)

CH,—CH,
Cl—(CH,),~0 + SbCl; —>
CH,—CH,
a
CH,—CH,
Cl—(CH),—0_ SbCl,
CH,—CH,

zeichnet sich durch eine besonders groBe Kristallisations-
freudigkeit und seine Schwerldslichkeit in Methylenchlorid
aus. Versetzt man irgendeinen Vertreter der polymerhomo-
logen Dichloride in Methylenchlorid-Lésung unter Eis-
Kochsalz-Kiihtung mit 1 bis 2 Mol Antimonpentachlorid,
so scheidet sich nach kurzer Zeit das Oxoniumsalz kristalli-
nisch ab. Hohermolekulare Oxoniumsalze haben wir in
keinem Falle isolieren konnen. Dagegen erhdlt man beim
Aufarbeiten der Methylenchlorid-Losung als Zerfallspro-
dukte dieser nicht faBbaren Oxoniumsalze eine Reihe der
niedrigermolekularen Dichloride. Wir haben derartige De-
polymerisationsversuche mit dem trimeren und tetrameren
Dichlorid und einem solchen vom Durchschnittspolymeri-
sationsgrad 15 (berechnet aus dem Chlor-Gehalt 6,359,
durchgesfiihrt. Das Ergebnis des zuletzt genannten Depoly-
mersiationsversuchs sei mitgeteilt. Aus 100 g Polymerisat
und 54 g Antimonpentachlorid wurden die folgenden Pro-
dukte erhalten20):

1) H. Rausch, Dissert., Marburg 1947,

20y Dije Zahlen entstammen zwei verschiedenen Ansédtzen, von denen
der eine zur Isolierung des Oxoniumsalzes in Methylenchlorid,
der zweite zur Isolierung des Tetrahydrofurans in Athylchlorid-
Losung ausgefithrt wurde.
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CH,~CH,
CI(CH,),—0 ‘
“CH,~CH,

27 g des Oxoniumsalzes SbCl, = 63,5 %

d. Th.

53 g Tetrahydrofuran = 65 9, d. Th,
17 g 4.4’-Dichlordibutylather CI(CH,),—0—-(CH,),Cl
23 g trimeres Dichlorid, CI(CH,),—0O--(CH,),—0—(CH,),Cl,

5,2 g tetrameres Dichlorid,
CI(CH,);—0—(CH,),—0—(CH,);-—-0—(CH,),Cl

Hierbei sind die Ausbeuten an Oxoniumsalz und Tetra-
hydrofuran auf Grund der Gleichung
CI{CH,),—[0—(CH,),] 13—0—(CH,),Cl + SbCly =

CH,—CH,
‘ SbCl, + 130
CH,—-CH,

CH,—CH,

I
CH,~CH,

CI(CH,),—O

N AN

berechnet.

Das Gleichgewicht zwischen Tetrahydrofuran und dessen
Polymerisationsprodukten liegt bei etwa 709, Polymerisat.
Héhere Ausbeuten an Polymerisationsprodukten werden
nur erhalten, wenn sich dieselben in fester Form aus dem
Reaktionsgemisch ausscheiden.

Polymerisationen unter Zusatz von Abbruch-
bzw. Abbaukomponenten

Die vorstehenden Ausfiihrungen iiber den Mechanismus
der Tetrahydrofuran-Polymerisation lassen erkennen, dal
die Lange der Polymerisationsketten in erster Linie von der
Stabilitit des Anions abhingt. Es gelingt daher leicht, die
Polymerisationsketten abzubrechen und neue Polymerisa-
tionsketten zu bilden, wenn man der Reaktionsmischung
von vorneherein Verbindungen hinzusetzt, di¢ mit den po-
lymeren Oxonium-Ionen unter Bildung kovalenter Verbin-
dungen reagieren und zugleich mit den komplexen Anionen
neue Katalysatoren erzeugen, die die Bildung neuer Poly-
merisationsketten auslosen. Derartige Verbindungen sind
die Halogenwasserstoffe, Saurehaloide, Saureanhydride
und Verbindungen mit beweglichen Halogen-Atomen wie
die x-Halogenéther. Folgende Reaktionsgleichungen mndgen
diese Vorgange veranschaulichen:

r _CH,—CH,
VY

—0
CH,—CH,

r /cnchz}

] FeCl, + HCl —» ——-O—(CH,),Cl + [FeCl,] H

.,.0\ ‘
L CH,—CH,

/CHZ—(Engl

CH,—CH,

BF, + CH;—COF —>
—— 0—(CH,),F + [CH,CO] BF,

/

o) FeCl, + (CH;—C0),0 —>

— 0—(CH,);—0-CO~CH, + [CH,—CO] FeCl,

Praktisch arbeitet man in der Weise, dall man bei der
Polymerisation des Tetrahydrofurans von Anfang an das
Metall- oder Nichtmetallhaloid nicht mit &quivalenten
Mengen Halogenwasserstoff, Acylhaloid oder Saureanhy-
drid, sondern mit einem UberschuBf dieser als ,,Abbruch-
komponente* wirkenden Produkte verwendet. Besonders
bewihrte Kombinationen sind: BF, mit {iberschiissigem
Acetylfluorid; AlCl; bzw. FeCly mit tiberschiissigem Thio-
nylchlorid, Acetylchlorid oder Monochlordimethyldther;
HCIO, mit iiberschiissigem: Essigsdureanhydrid oder Bern-
steinsdureanhydrid.

Aut diese Weise erhalt man Polymerisate, welche an
Stelle langer Polymerisationsketten die mehrfache Zahl
kleinerer Molekiile enthalten. Die Methode ist also zur
Darstellung niedermolekularer Polymerisate ge-
eignet. Bei Verwendung bifunktioneller Verbindungen, wie
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Bernsteinsiureanhydrid, erhalt man jedoch hochmolekulare
Polymerisate, die die Bernsteinsaure als Ester eingebaut
enthalten:
CH,—CH,
— 0—CO—CH,—CH, -CO—0—(CH,), —O \ X
CH,~CH,

Bei diesen mit einem UberschuB an Saurehaloid bzw.
Saureanhydrid vorgenommenen Polymerisationen beobach-
tet man vielfach, daB die Molekulargewichte der Polymeri-
sate mit der Zeit stark sinken, wenn die eigentliche Poly-
merisation bereits beendet ist. Die zunéchst festen oder
stark viscosen Reaktionsprodukte werden wieder diinn-
flitssiger. Das ist z. B. beim Arbeiten mit dem Tetrachloro-
ferrat-Ton der Fall. Diese Erscheinung ist darauf zuriick-
zufithren, daB die Polymerisate Polyather darstellen, die
durch die Abbruchkomponente in Gegenwart der verwen-
deten Katalysatoren in langsamer Reaktion in bekannter
Weise an der Ather-Briicke, und zwar an beliebiger Stelle
gespalten werden, z. B.:

a b

R—[0—(CHy),lm—— 0——(CH,),—[0~(CH,),]4Cl + CH,cOCl —>

R—[O—(CH,);]lmCl + CH,CO—0—(CH,),—[0—(CH,),],Cl
(Spaltung bei a)
oder

R—[O—(CH;){lm—O0—COCH, + CI(CH,);—[0—(CH,),]5Cl
(Spaltung bei b)

Wenn man den Polymerisationsansatz nach geniigend
langer Zeit aufarbeitet, ist die ,,Abbruch- bzw. Abbau-
komponente“ vollig verbraucht. Man hat es also in der
Hand durch die Menge dieser Komponente die Anzahl der
Polymerisatmolekiile, also ihr mittleres Molekularge-
wicht vorauszubestimmen. Die Menge der zweiten
Katalysatorkomponente, z. B. des Metallhaloids ist nur
noch ausschlaggebend fiir die Polymerisationsgeschwin-
digkeit. Ein Beispiel moge diese Verhiltnisse veranschau-
lichen:

Ein Polymerisationsansatz (Zimmertemperatur) enthielt
2,5 Mol 9} FeCl, und 12 Mol9%, SOCl,. Das mittlere Mole-
kulargewicht wurde au: dem Chlor-Gehalt der entstehenden
Dichloride berechnet. Die Untersuchung des Ansatzes zu
verschiedenen Zeiten ergab folgendes:

Reaxtions- | M0y SOOEEERt | chior | Mg Mg
Reaktionsmischg. ° Chlor-Geh.
15h ....... 34,0 2,7 2630
60h ....... | 442 ! 3,0 2340
220h ...... 52,0 9,9 714
3 Tage ..... | 60,4 14,3 498
5 Tage ..... | 64,5 16,3 437

Bei diesem Versuch ist das gefundene Molekulargewicht
437 nach fiinf Tagen in guter Ubereinstimmung mit dem
bei volligem Verbrauch des Thionylchlorids berechneten
Molekulargewicht von 478. Die Tatsache, daf das gefun-
dene Molekulargewicht 99, niedriger ist als das theoretisch
berechnete zeigt, daB ein Teil des aufgenommenen Chlors
aus dem Eisenchlorid stammt, letzteres also gleichfalls an
der Spaltung der fertigen Polymerisationsketten teilge-
nommen hat,

Es ist selbstverstdndlich, daf man den geschilderten, im
Verlaufe der Polymerisation eintretenden Abbau durch
Sdurehaloide und S&ureanhydride auch nach beendeter
Polymerisation und sogar an den fertigen isolierten Poly-
merisaten vornehmen kann?!). Er fiihrt selbst bei groBen

2y DRP. 914436 [1940], I.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Mor-
schel u. D. Delfs.
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Uberschiissen an abbauendem Agens nur in sehr unterge-
ordnetem MafBe zu funktionellen Derivaten des 1.4-Butan-
diols. Offenbar ist die Ather-Gruppe der niederen Poly-
merisate (dimer und trimer) wesentlich schwerer angreif-
bar, als bei den hohermolekularen Produkten.

Mischpolymerisation des Tetrahydrofurans
mit anderen cyclischen Athern??)

Man wird ohne weiteres annehmen diirfen, dal die Poly-
merisation des Athylenoxyds und anderer 1.2-Oxydo-Ver-
bindungen unter dem EinfluB saurer Katalysatoren nach
dem gleichen Mechanismus verlduft, wie diejenige des Te-
trahydrofurans23).

So lassen sich Tetrahydrofuran und 1.2-Oxydo-Ver-
bindungen in Mischung polymerisieren, wenn man diese
der beim Tetrahydroiuran erprobten Polymerisationsme-
thode unterwirft2d). Diese Polymerisation gelingt am
glattesten, wenn man als Anion ein vom Borfluorid,
Eisen(11[)-chlorid oder Antimonpentachlorid abgeleitetes
Halogenosidure-Anion wihlt. Andere Halogenosiure-Anio-
nen, wie z. B. die vom Aluminiumchlorid oder Zinkchlorid
abgeleiteten, sind gegeniiber 1.2-Oxydo-Verbindungen
nicht bestandig. Sie gehen unter Aufspaltung des Epoxyd-
Ringes in Derivate des Athylenchiorhydrins iiber. Andere
Polymerisationsmittel, wie Chlorsulfonsaure reagieren in
anderer Weise mit den 1.2-Oxydo-Verbindungen. Die
Mischpolymerisation kann bei hoherem Anteil an Athylen-
oxyd hettig verlaufen. Die Substitutionsprodukte und
Homologen des Athylenoxyds reagieren triger.

Zur Herstellung der Mischpolymerisate hat sich
am besten eine kontinuierliche Arbeitsweise bewdhrt, bei
der man z. B. das Athergemisch in ein den Katalysator ent-
haltendes Reaktionsgemisch in einem Uberlaufgefa bei
20 bis 60 °C einlaufen 1aBt.

Da die Polymerisation des Athylenoxyds viel leichter
verlauft als diejenige des Tetrahydrofurans, gelingt eine
Mischpolymerisation auch mit Hilfe solcher Katalysatoren,
deren Wirksanikeit fiir die Polymerisation des Tetrahydro-
furans nicht ausreicht. Hierher gehoren z. B. die Bleicher-
den und andcre saure Aluminiumsilicate sowie Iso- und
Heteropolysauren?3), ferner die aus den Alkoholen und Bor-
fluorid entstehenden Komplexverbindungen der Formel
[RO-BF,]H?¢). Das aus dem Athylenoxyd gebildete Oxo-
nium-lon {ibernimmt hierbei die Auslésung der Polyme-
risation, an der dann auch das Tetrahydrofuran teilnimmt.

Die Mischpolymerisationsprodukte sind mit groiter
Wahrscheinlichkeit ,,echte Mischpolymerisate”, bei denen
also in jedem Molekiil die Elemente des Tetrahydrofurans
und der zugesetzten 1.2-Oxydo-Verbindung enthalten sind.
Bei den Tetrahydrofuran-Athylenoxyd-Mischpolymerisa-
ten lassen sich z. B. keine Fraktionen groferer Wasser-
l6slichkeit gewinnen, wie es der Fall sein miiBte, wenn das
Athylenoxyd fiir sich allein polymerisiert worden wire.

Bei der Heistellung der Mischpolymerisate wurden bis-
her keine Anhaltspunkte dafiir gefunden, dafl die Poly-
merisation be: einem Polymerisations-Depolymerisations-
Gleichgewicht aufhort. Das ist verstandlich, da infolge der

22) Eine Zusamraenfassung der bis 1944 auf dem Gebiet der Tetra-
hydrofuran-Folymerisation und Mischpolymerisation gesammel-
ten Erfahrungen, s. F.P. 898269 [1944], 1.G.-Farbenindustrie
A.-G.

23y vgl. D. J. Worsfold u, A. M. Eastham, ]J. Amer. chem. Soc. 79,
897, 900 [19471.

23) DRP. 914433 [1938], 1.G.-Farbenindustrie A.-G., Erf. H. Meer-
wein, H. Morschel u. D. Delfs.

%) DBP. 1045612 [1957], Farbenfabriken Bayer A.-G., Erf, G.Scriba
u. W. Graulich.

8) H. Meerwein u. W. Pannwitz, ]. prakt. Chem. (2) 747, 123 [1934];
DBP.-Anm. F 30408 [1960], Farbenfabriken Bayer A.-G., Erf.
H. Morschel u. W. Lohmar.
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geringen Bildungstendenz von Oxonium-lonen mit drei-
gliedrigem Ring?’) die Polymerisate mit dem Endglied

© CH:=CH,
~0—(CH,);—0—CH,—CH,—0 |
CH,—CH,

nicht in der oben geschilderten Weise unter Abspaltung
von Tetrahydrofuran in niedermolekulare Oxonium-Ionen
iibergehen. Die Polymerisation schreitet dann nicht mehr
weiter voran, wenn die 1.2-Oxydo-Verbindung vollstindig
verbraucht ist und das Polymerisatkation mit dem noch
vorhandenen Tetrahydrofuran im Gleichgewicht steht, wo-
bei das Tetrahydroruran bis zu 909, verbraucht werden
kann.

Das Trimethylenoxyd steht hinsichtlich der Leich-
tigkeit seiner Polymerisation zwischen dem Athylenoxyd
und dem Tetrahydrofuran. Es kann sowohl fiir sich al-
lein?8), wie auch mit dem Tetrahydrofuran zusammen po-
lymerisiert werden. Dagegen ist Pentamethylenoxyd (Tetra-
hydropyran) mit keinem der beim Tetrahydrofuran wirk-
samen Katalysatoren polymerisierbar, da sein Ring span-
nungsfrei ist.

Isolierung, Konstitution und Eigenschaften
der Polymerisate

Nach Beendigung der Polymerisation enthalten die
Reaktionsmischungen auBer unveradndertem Tetrahydro-
furan die Polyatheroxoniumsalze

CH,~CH,7 @
R—[O—(CHz)dn—O\ An®©
CH,—CH,

neben mehr oder weniger nicht dissoziierten Verbindungen
R—[0—(CH,),]n—X

in denen R die bei Beginn der Polymerisation als Kation
(H®; R®, Ac®) eingebrachte, X die beim Kettenabbruch
oder absichtlichem Kettenabbau entstandene Gruppe dar-
stellt.

Eine Besonderheit tritt ein bei der Polymerisation des
Tetrahydrofurans mit Thionylchlorid-Eisen(111)-chlorid
und bei der Polymerisation mit Chlorsulfonsiure.

Die im ersten Fall priméir entstehenden Chlorsulfinsdure-
ester zerfallen unter dem katalytischen Einflu8 des Eisen-
(I11)-chlorids sofort in Schwefeldioxyd und Dichloride??)

—~80,

Cl—80—0—(CH,),~[0—CH,),],—Cl 222,

Cl—(CH,),—[0—(CH,)]p—Cl

Bei der Polymerisation des Tetrahydrofurans mit Chlor-
sulfonsidure entstehen primér Polyather-Oxoniumsalze mit
einer endstdndigen OH-Gruppe und dem Chlorsulfonsiure-
Anion. Beim Stehenlassen reagieren die beiden miteinander
unter Heraustreten des SOz, Nach dem Zerfall des komple-
xen Anions bricht die Kette ab und man erhalt wasser-
bzw. alkalilosliche Schwefelsdureester der Polymerisate39):

CHy~CH, 0 0
HO—(CHy); —0( J s —

CH,—CH, o cl

CH—CH,
cl —»

AN
CH,—CH,
HO,8—0—(CH,);——O0—(CH,),Cl

[HO;S—O—(CHZ)‘,O

*?) vgl. P. D. Bartlett u. E, S, Lewis, J. Amer, chem. Soc. 72, 405
{1950] u. A. Streitwieser, Chemical Rev. 56, 685 {19561,

28) J. B. Rose, J. chem. Soc. [London] 7956, 542, 546. i

2y J. L, Goldfarb u. L. M. Smorgonski, Chem. Zbl, 7938 1, 1107.

30y H. Goebel, Dissert., Marburg 1950,
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Der Eintritt der Polymerisation beweist, daB dieselbe
schneller verlauft, als die Umsetzung der OH-Gruppe mit
dem Chiorsulfonsdure-Anion.

Im Verlaufe der Aufarbeitung der Polymerisa-
tionsansatze kénnen die Polyatheroxonium-lTonen ihre
fiir die Trialkyloxonium-lonen charakteristische alkylie-
rende Wirkung entfalten und z. B. bei der wéBrigen Auf-
arbeitung je nach den angewendeten Katalysatoren mit
dem Wasser, den Halogenwasserstoffsauren (aus der Hydro-
lyse der Halogenosdure-lonen) oder den organischen Sdu-
ren (aus der Zetsetzung der Acylhaloide oder Sdureanhy-
dride) reagieren, z. B.:

CH,—CH, 7] @
R-10-CHY1=0( |
CH,—CH,
R—[0—(CHy)]y—0—(CH,),~OH + H®

+ H,0 —

So erhdlt man Polymerisate mit den Endgruppen —OH,
—Hal, —OAc, die unter Umstidnden andere sind als beim
einfachen Kettenabbruch.

Infolge derartiger Umsetzungen bei der Aufarbeitung
sind die Polymerisate in bezug auf die Endgruppen im all-
gemeinen uneinheitlich. Es ist daher erforderlich, zur Be-
stimmung des Durchschnittsmolekulargewichts der Poly-
merisate alle in Frage kommenden Endgruppen zu bestim-
men und zu beriicksichtigen.

Die alkylierenden Eigenschaften der Polyatheroxonium-
lonen kann man zur systematischen Einfithrung be-
stimmter Endgruppen verwenden. Versetzt man z. B,
das Reaktionsgemisch nach beendeter Polymerisation in
wasserfreiem Medium mit leicht alkylierbaren Aminen oder
Phenolen, so werden diese als Endgruppen in das Poly-
merisat eingebaut. So erhdlt man z. B. Polymerisate mit
den Endgruppen

/CH,
——0—C4H,CI — N
et \
CH,
——0-C,H,0H —NH-—CgH,

Es ist selbstverstidndlich, daB man die Endgruppen der
fertigen Polymerisate durch doppeite Umsetzungen in
bekannter Weise verdndern kann. Durch alkalische Ver-
seifung oder durch Umesterung lassen sich O-Acyl-Gruppen
leicht durch OH-Gruppen ersetzen. Das Gleiche gilt fiir die
Hydrolyse der O—SO4H-Gruppe. Durch doppelte Umset-
zung der Chlor-Atome lassen sich Ather, Ester, Amino-
und Schwefel-Verbindungen gewinnen, Duich Veresterung
der OH-Gruppen mit Mono- und Dicarbonsauren kénnen
neue Produkte mit verdnderten Eigenschaften dargestelit
werden.

Die Endgruppen der Tetrahydrofuran-Polymerisate sind
nur ausnahmsweise, und zwar vornehmlich bei niedermole-
kularen Polymerisaten von gréBerem EinfluB auf die phy-
sikalischen Eigenschaften der Produkte. Dagegen kann die
chemische Natur der Endgruppen von groB8er Bedeutung
fiir eine praktische Anwendung der Polymerisate sein.
Bei der Kombination von Polymerisaten, die endstandige
Hydroxyl-Gruppen enthalten, mit Isocyanaten zu Kunst-
stoffen ist die Hydroxyl-Gruppe wesentlich. Bei einer Ver-
wendung von fliissigen Mischpolymerisaten als Schmier-
stoffe ist die Abwesenheit von hydrolysierbarem Halogen
als Endgruppe wichtig.

Die physikalischen Eigenschaften der Polymerisate sind
hauptsdchlich von der Linge und dem Aufbau der Poly-
merisatkette abhangig. Die niedrigsten Glieder der reinen
Tetrahydrofuran-Polymerisate sind fliissig und die hoheren
kristallisiert. Der Aggregatzustand der Produkte geht von
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fliissig iiber salbenartig, fest und briichig bis zu fest und
auflerordentlich zah. Die hochsten Molekular-Gewichte, die
erreicht werden konnten, entsprechen einem K-Wert von
etwa 1003Y). Die Polymerisate lassen sich in geschmolze-
nem Zustand durch Diisen pressen. Man kann aut diese
Weise Fiden erzeugen, die durch Recken orientiert werden
konnen. Der Ubergang von dem orientierten in den nicht
orientierten Zustand bzw. der Schmelzpunkt liegt bei allen
Polymerisaten unter 60°C. Die Mischpolymerisate von
Tetrahydrofuran mit 1.2-Oxydo-Verbindungen, z. B. Athy-
lenoxyd und/oder Propylenoxyd, lassen sich bis zu sehr
hchen Molekulargewichten heistellen. Sie sind Fliissigkei-

31) Der K-Wert ist ein konzentrationsunabhingiges ViscosititsmaB
auf Grund der Beziehung

__T5K*
1+ 1,6cK
Es bedeuten 7y die gemessene relative Viscositat, gemessen bei
25°C, c die Konzentration in g/100 cm3, H. Fikentscher, Cellulose-
chemie 73, 60 [1932]; H. Fikentscher u, H, Mark, Kolloid-Z. 49,
135 [1929]. A. Peterlin in H. A. Stuart: Die Physik der Hoch-
polymeren, Bd. 2, S, 319, Springer-Verlag, Berlin 1953,

lOgnr_—'( +K)C

ten mit bemerkenswert flachem Verlaut der Temperatur-
Viscositdtskurve. Vertreter dieser Gruppe sind wertvolle
Schmiermittel. Mischpolymerisate mit bifunktionellen 1.2-
Oxydo-Verbindungen wie Butadien-dioxyd oder Resorcin-
bis-2.3-oxydo-n-propylather sind vernetzt und nur noch
quellbare, unschmelzbare Produkte mit elastischen Eigen-
schaften.

Die Polymerisate sind infolge der zahlreichen Sauerstoff-
Atome hydrophil. So nehmen alle fliissigen Polymerisate
und Mischpolymerisate etwas Wasser auf und sind mehr
oder weniger loslich in Wasser.

Bei hoherer Temperatur werden die Tetrahydrofuran-
Polymerisate zum Monomeren abgebaut, wenn Verbin-
dungen zugegen sind, die diesen Vorgang katalytisch be-
schleunigen. Das sind besonders Metallhaloide, anorgani-
sche Sduren, saure Silicate wie Bleicherden und Polysiuren.
In Abwesenheit von katalytisch wirksamen Verbindungen
sind die Tetrahydrofuran-Polymerisate bis etwa 300 °C be-
standig.

Eingegangen am 22, Juli 1960 [A 58]

Das Aufbauprinzip der Urethan-Elastomeren

,Vulkollan”®
Von Proj. Dr.OTTO BAYER und Dr. ERWIN MULLER

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG., Leverkusen

Herrn Prof. Dr. Dr. E. h. U. Haberland zu seinem 60. Geburistag freundschaftlichst gewidmet

Es wird zusammenfassend iiber den Aufbau von Elastomeren aus Diisocyanaten und langkettigen un-

polaren Glykolen berichtet, die zu technisch wertvolien Produkten, den sogenannten Vulkollanen,

gefiihrt haben. Aus dieser Gruppe wurde ein neuartiger Werkstoff, das sogenannte Hartvulkollan,

entwickelt, ein hartes Material hoher Festigkeit, das sich StéBen und schnellen Schwingungen ge-
geniiber hochelastisch verhdilt.

Einleitung

Etwa bis zur Mitte der 30-iger Jahre glaubte man, tech-
nisch brauchbare und hochwertige Elastomere nur durch
Polymerisation von Dienen und anschlieBende Vernetzung
der Polymerisate in Anlehnung an das Vorbild des Natur-
kautschuks herstellen zu konnen. Nach der Auffindung des
Diisocyanat-Polyadditions-Prinzips®-2), das ja bekannt-
lich gestattet, durch Anlagerung von Di- und Polyiso-
cyanaten an Di- bzw. Polyhydroxy- bzw. -amino-Verbin-
dungen lineare und vernetzte Makromolekiile architekto-
nisch aufzubauen, stellte es sich bald heraus, daf gering-
fiigig verzweigte OH-gruppenhaltige aliphatische Polyester

e e N —a TN —r
HO—R—OH : OCN—R—NCO : HO—R—OH : OCN—R-~NCO + HO—R—CH

l

-0—R~-0—CO—NH-R~NH—-CO—0—R-~-0O—CO-NH—R~NH—CO—O—R—-0O—

Mechanismus der Polyurethanbildung (linear)

sich mit Diisocyanaten zu elastischen Polyaddukten ver-
einigen. Diese besitzen jedoch ungeniigende Gebrauchs-
werte3).

Ankniipfend an diese ersten Beobachtungen wurden nun
im Laufe der Jahre nach dem Diisocyanatpolyadditions-

*) Eingetragenes Warenzeichen der Farbenfabriken Baver AG.

1) O. Bayer, Angew. Chem. 59, 257 [1947].

2y A. Hochtlen, ,,Kunststoffe aus Polyurethanen“, Kunststoffe 40,
221 [1950].

3) Angew. Chem. 62, 57 [1950].
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Prinzip hochwertige Elastomere, die sog. ,,Vulkollane“, ent-

wickelt, die in vielen wichtigen Eigenschaften die Kau-

tschukvulkanisate erheblich iibertreffen. Da diese Arbeiten
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Abb. 1. Vernetzungsschema einer Poly-hydroxy-Verbindung

mit einem Diisocyanat
jetzt einen gewissen Abschluf} erreicht haben, soll zusam-

menfassend iiber die bisher erzielten Ergebnisse und wissen-
schaftlichen Erkenntnisse berichtet werden.
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