
Im Blindversuch (gleicher Ansalz, jedoch ohne ATP) waren nach 24 h 
keine Spaltprodukte von ( 1 )  nachzuweisen. 

Das Polynucleotid muO demnach etwa folgende Struktur 
haben : 

. . PUPUPA(PA)PUPUPA(PA)PUPU.. . 

Weitere Versuche mit gereinigten Enzymen und mit gemisch- 
ten Oligonucleotiden sind in Arbeit. 
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Perchlorcyclobutenon. 
Eine neue Darstellung von Vierringen 

Von Dr. G. Maahs 

Chemische Werke Hiils AG., Marl, Kreis Recklinghausen 

l-~thoxy-pentachlor-1.3-butadien (I) [l] geht beim Erhitzen 
auf ca. 200 "C in das bisher unbekannte Perchlorcyclobutenon 
(2) uber. (Umsatz 85 bis 90 %; Ausbeute 85 bis 90 %; Kplo = 

58 'C; Kp760 = 174 bis 176 "C; n$'= 1,5303). 

CClS-CCl=CH-C-Cl O0 + C2H, y 
131 

In einer Nebenreaktion bildet sich unter Athylen-Abspaltung 
a-H-Tetrachlor-crotonylchlorid (3) (Ausbeute 8 bis 10 %; 
Kp4 = 55 "C; n: = 1,5298). 
Bei der Hydrolyse mit Schwefelsaure geht (2) in 3.4-Di- 
oxocyclobuten-diol (4) (,,Quadrat-Saure") [2] und a-H-Te- 
trachlorcrotonsaure (5) iiber [mit 20-proz. H~SOJ, ohne 
Ruhren, bei 100°C:57 Mol:/,(4),42 Mol%(5);mit98-proz. 
H2S04 und Zutropfen der berechneten Menge HzO unter 
Riihren bei 1 10 "C: 90 Moly: (4) und 3 Mol:< (5)l. (4 )  (Zers. 
Pkt. = 292 "C) ist in Wasser eine starke Saure und bildet mit 
zahlreichen Schwermetallen schwer lbsliche Salze. 
Einige weitere Umsetzungen von (2) gehen aus Schema I 
hervor. 

O0 C C 1 r C  C 1 = C H-C-OC 4% 

(6) 

IZmfl CdIeOH 

c1c-c =o 
C1C-CC12 T59: * C4H,O-C-CC1, 
clc-c=o I1 I 1 CIHeOH I1 I 

cp 
CC13-CCl=CH-L, 

OH 
( 5 )  

Schema 1. Protolytische Reaktionen des Perchlorcyclobutenons. 

(6) = a-H-Tetrachlorcrotonsaure-butylester: Kp3 = 116 OC; 
n$ = 1,4952; (7) = l-Butoxy-2.4.4-trichlorcyclobuten-3-on: 
Kp2.5 = 110OC; nB = 1,5101; (8) = ,,Quadratsaure"-di- 
butylester: Kpo.5 = 139°C; ng = 1,4932. 
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[ I ]  A .  Roedig u. P. Bernemann, Liebigs Ann. Chem. 600, 1 (1956). 
[2] f. D. Park, S. Cohen u. f. R .  Lacher. J. Arner. chem. SOC. 84, 
2919 (1962). 

Eingegangen am 24. September 1963 

VERSAMMLUNG SBERICHTE 

Internationales Symposium uber Makromolekulare Chemie 

Paris, 1. bis 6. Juli 1963 

Das wissenschaftliche Programm enthielt 9 Haupt- und 110 
Kurzvortrage, auDerdem fanden uber bestimmte Themen 
Diskussionssitzungen statt. Etwa 650 Teilnehmer aus 24 Lan- 
dern hatten sich angemeldet. Das Symposium wurde von der 
IUPAC veranstaltet. 

A u s  den  V o r t r a g e n :  

H.  Mark (Brooklyn, N . Y . ,  USA), berichtete im Eroffnungs- 
vortrag uber die Copolymerisation verschiedenartiger poly- 
merisationsfahiger Monomeren (z. B. C=C- mit C=O- 
Doppelbindungen und mit heterocyclischen Ringen). Radi- 
kalische Initiatoren, die kaum beeinflu& werden konnen, 
sind d a m  nicht geeignet, wohl aber ionische Katalysatoren; 
die Komplexbildung des Gegen-Ions rnit der wachsenden 
Kette und damit Struktur und Zusammensetzung des Poly- 

meren sind fur die einzelnen Initiatoren sehr verschieden und 
konnen z. B. durch Auswahl von Monomeren und Losungs- 
mittel weitgehend verandert werden. So lassen sich Epoxyde 
mit Aldehyden, Methylmethacrylat oder Acrylnitril copoly- 
merisieren. 
Hochtemperaturbestindige Polymere konnen durch Einbau 
anorganischer Elemente (Si, F, B) dargestellt werden; hier 
ist es schwierig, hohere Molekulargewichte zu erreichen. Bei 
den organischen temperaturbestandigen Polymeren strebt 
man ein Kohlenstoffgerust mit moglichst geringem Hz-Gehalt 
an, sei es durch Polykondensation [Polybenzimidazol (Mar- 
vel), Polyphenylene (Kovacic)], sei es durch nachtragliche 
Aromatisierung von Leiterpolymeren (Polyacrylnitril, 1.2- 
Polyisopren u. a.). Zur Charakterisierung von Polymeren 
dient die Dichtegradienten-Ultrazentrifuge, die sowohl zur 
Taktizitatsaufklarung als auch fur die Bestimmung der Zu- 
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sammensetzung verwendet werden kann; die Laser-Technik, 
d. h. hochintensives, monochromatisches Licht kann zur An- 
regung der Polymerisation sowie zur Messung der Licht- 
streuung verwendet werden. 

keine wesentliche sp3-Hybridisierung des Radikals eintritt ; 
der berechnete Unterschied der Aktivierungsenergie fur den 
syndiotaktischen und den isotaktischen Anlagerungsschritt 
stimmt dann mit dem gefundenen (1 kcal/Mol) iiberein. 

Taktische Polymerisation in homogener Phase 

Die Ansicht, daR die heterogene Katalysator-Oberflache fur 
die Taktizitlt der Polymeren keine ausschlaggebende Rolle 
spiele, wurde auch hier deutlich. A. Zambelliet al., (Mailand, 
Italien), berichteten z. B. uber die umstrittene Polymerisation 
zu syndiotaktischem Polypropylen. Das Katalysatorsystem 
besteht aus VC14-AI(C2H~)~CI-Anisol, das offenbar bei 
-78 "C loslich ist. Variation der Bedingungen und der Kata- 
lysatoren verringert stets die Kristallinitat des Polymeren. 
Im Rontgenspektrum zeigen sich von der isotaktischen ab- 
weichende Strukturen; es scheinen auch noch andere steri- 
sche Konfigurationen in den Polymerketten vorzuliegen. 
Trotzdem wird auch hier ein anionisch-koordinativer Mecha- 
nismus angenommen. 
Einen tieferen Einblick in die Polymerisation von Propylen- 
oxyd mit AIR3 gab R. G. Colclougk (Manchester, England). 
Grundsatzlich besteht ein groOer Unterschied, o b  in moglichst 
vollstlndiger Abwesenheit oder in Gegenwart definierter 
Mengen von H20  polymerisiert wird. In beidcn Fallen sol1 
der Mechanismus kationisch sein, und es bildet sich Methan. 
In Abwesenheit von H20 wird das Methan jedoch erst im 
Laufe der Reaktion entwickelt; es entstehen nur cyclische, 
niedermolekulare Produkte. In Gegenwart von H20 tritt die 
Methanentwicklung jedoch sofort ein, sie ist mit der Bildung 
des aktiven Zentrums verbunden. Hier entstehen im Anfdngs- 
stadium wiederum nur niedermolekulare Produkte, wahrend 
in einer zweiten, langsameren Reaktion hochrnolekulares, 
teilweise stereoregulares Polymeres gebildet wird. 
Uber die zur Dienpolymerisation in neuester Zeit vie1 ver- 
wendeten Kobalt-Katalysatoren wurde von E. Siisn sowie 
von C. Longiavc (beide Navaro, Italien) berichtet. Die ver- 
wendeten Kobalt-Komponenten sind meist loslich (2. B. Co- 
acetylacetonat, CoClz-Pyridinkomplex); der Schwerpunkt 
beider Untersuchungen lag auf der Variation des Al-organi- 
schen Cokatalysators. E. Srisu setzte dimere AIR?- und 
AIRCI-Verbindungen ein, die uber 0- oder N-Brucken ver- 
bunden sind; dabei entstehen 1 .44s  (>96 %) bzw. 1.2-syn- 
diotaktische Polybutadiene. AIR2-OR oder AlRCl-OR 
sind nicht katalytisch wirksam. Die Molekulargewichte sind 
unterschiedlich. Ein noch hbher syndiotaktisches Polymeres 
(>98 ::;) erhielt C. Longinuc rnit AIR3 und mit AIR3/AlR2CI. 
Auch hier hlngt also die Stereospezifitat von der Al-organi- 
schen Komponente ab. 
B. D. Colernnti und T. G. FOX (Pittsburgh, Pa., USA) formulie- 
ren einen allgemeinen Zwei-Zustandsmechanismus fur die 
homogene ionische Polymerisation, d. h. es werden Be- 
ziehungen fur die Diastereosequenz und fur die Molekular- 
gewichtsverteilung von solchen Polymeren aufgestellt, bei 
denen das wachsende Kettenende jeweils aus zwei (allgemein 
n) Zustlnden heraus reagieren (d. h. das Monomere anlagern) 
kann. Diese Theorie laOt sich experimentell noch nicht vollig 
prufen, da Sequenzlangen > 2 aus NMR-Spektren nur allge- 
mein und nicht im einzelnen Falle erhalten werden. (Auch 
auf die Molekulargewichtsverteilung ist die Theorie nur in 
besonderen Fallen anwendbar). Ein Vergleich mit experi- 
mentellen Daten zeigt, daB nach einigen Modifizierungen in 
den theoretischen Ansatzen gemessene und berechnete Daten 
qualitativ iibereinstimmen. 
Semiquantitativ ist auch die theoretische Naherung von A. 
M .  Norfh et al. (Liverpool, England), die sich rnit der Be- 
rechnung energetischer Wechselwirkungskrafte bei der radi- 
kalischen Methylmethacrylat-Polymerisation beschlftigten. 
Die Berechnung der Wechselwirkungsenergien zwischen dem 
letzten Kettenbaustein und der eintretenden Monomereinheit 
wird erschwert durch die nicht bekannte Entfernung zwischen 
Monomereinheit und Radikal im Ubergangszustand. Es 
wurde angenommen, dal3 diese Entfernung 3 A betragt und 

Kinetik und Mechanismus der stereospezifischen 
Polymerisation in heterogenem Medium 

A. Schindler (Durham, USA) untersuchte die Polymerisation 
von Athylen mit dem System TiC14/Al(i-CdH&H unterhalb 
einer atm in Anwesenheit von N2. Hz oder Dz. Nur bei hohen 
Monomeren-Konzentrationen besteht eine lineare Beziehung 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit (Rp) und dem Partial- 
druck des Monomeren, bei niedrigen ist eine quadratische 
Abhangigkeit anzunehmen. Mit Nz als Schutzgas wird die 
Polymerisationsgeschwindigkeit starker erniedrigt als durch 
die Abnahme der Monomerenkonzentration zu erwarten ist 
( S p  = const.). Daraus ergibt sich zwangsllufig, daR die Ad- 
sorption des Monomeren an  der Katalysatoroberflache der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Den gleichen 
SchluR zogen K. Vrselj et al. (Briinn, CSR) aus ihren Unter- 
suchungen uber die Polymerisation von Propylen rnit dem 
System TiCI,/AI(CrH5)3. Im Gegensatz dazu fanden W. Kern 
et al. (Mainz) bei der Polymerisation von Athylen und Pro- 
pylen mit verschiedenen Katalysatorsystemen auf TiCI3- 
Basis, daB sich die experimentellen Ergebnisse am besten mit 
einem sogenannten Ele.~-Rideol-Mechanismus beschreiben 
lassen, d. h. das Monomere reagiert direkt aus der Losung. 

Der von G .  Notta vorgeschlagene Ubertragungsmechanismus 
von Wasserstoff mit Ziegler-Natta-Katalysatoren wurde im 
wesentlichen bestltigt. Demnach entstehen Katalysator- 
Hydrid-Bindungen (K-H), die erneut alkyliert werden. Die 
Versuche von A.  Schindler rnit Deuterium ergaben, daR die 
Polymeren -CH2D- und >CHD-Gruppen enthalten (IR- 
spektroskopisch nachgewiesen). Letztere entstehen durch 
Deuteriumaustausch mit dem Wasserstoff am P-C-Atom der 
wachsenden Kette. So llBt sich die Abnahme der sterischen 
Reinheit erkllren, wenn Propylen in Anwesenheit von Was- 
serstoff polymerisiert wird. A. S. Hoffman et al. (Richmond, 
USA) sowie G .  Boiirot et al. (Rhone-Poulenc, Frankreich) 
polymerisierten Propylen und 4-Methylpent-l-en in Anwesen- 
heit von tritiummarkiertem Wasserstoff. Nach Borirat et al. 
wird bei der ubertragung von jedem Makromolekiil nur 
I H-Atom gebunden. Das gleiche Ergebnis erhielten A. S. 
Hoffnion et al. bei den Fraktionen mit niedrigem Molekular- 
gewicht, wihrend fur die hoheren Fraktionen angenommen 
werden mu8, daB durch die ubertragungsreaktion jedes 
Makromolekiil zwei, d. h. an jedem Kettenende ein H-Atom 
erhllt. 
Die Reaktivitat der K-H-Bindung wurde unterschiedlich be- 
urteilt. Nach P. €. M. Allen et al. (Birmingham, England) be- 
steht kein wesentlicher Unterschied zwischen einer Katalysa- 
tor-Alkyl-Bindung (K-A) und einer K-H-Bindung. Dagegen 
wird von A. Schindler und von K. Vesel$ auf Grund ihrer ki- 
netischen Betrachtungen betont. daR eine K-H-Bindung ge- 
geniiber der normalen K-A-Bindung eine verminderte Poly- 
merisationsaktivitlt besitzt : die Aktivierungsenergie fur die 
Anlagerung der ersten Monomereneinheit an eine K-H-Bin- 
dung ist groOer Bls die fur die Anlagerung an eine K--A- 
Bindung. 
Der Befund, daO mit verschiedenen Katalysatorsystemen aus 
Tic13 und aluminiumorganischen Verbindungen die Poly- 
merisationsgeschwindigkeit mit der Zeit abnimmt, wurde bis- 
lang verschieden erklart. A. D. Coritit (Welwyn Garden City, 
Herts., England) wies nach, daO bei der Polymerisation von 
Propylen mit Tic13 und AI(C2H&CI als Aktivator die Al- 
Komponente in AI(CzH5)) und AIC2H+ZIz zerfallt. AI(CzH5)3 
wird von der festen Oberflache adsorbiert und bildet aktive 
Zentren; AlC2HsClz wirkt als Inhibitor. Damit kann die Ab- 
nahme der Polymerisationsgeschwindigkeit gedeutet werden. 
Untersuchungen rnit Cokatalysator-Gemischen (AI(CzH5)2CI 
-1 AICzHsC12) stiitzten die entwickelten Vorstellungen weit- 
gehend. W. Kern et al. beobachteten, da8 die Geschwindig- 
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keit der mit TiCI,/AI(C2H5)3 initiierten Propylenpolymeri- 
sation durch verschiedene Halogenaluminiumalkyle rever- 
sibel beeinflufit werden kann. 

C. G. Overberger et al. (Brooklyn, USA) fanden bei der Co- 
polymerisation von Styrol mit a-D-Styrol (Katalysator 
TiCI4/AI(CzH5)3), da0 die Anfangsgeschwindigkeit mit stei- 
gender a-D-Styrol-Konzentration zunimmt (max. bis ca. 
75 %). Damit wurden die Vorstellungen in Frage gestellt, 
nach denen die Konzentration der aktiven Zentren unab- 
hangig von der Monomeren-Konzentration und nur eine 
Funktion der TiC14- und dcr AIR3-Konzentration sein soll. 
P. Pino et al. (Pisa, Italien) polymerisierten mit Tic14 oder 
Tic13 und optisch aktiven Aluminiumverbindungen (z. B. 
(+)-Tri-[(S)-2-Methylbutyl]-aluminium) racemisches 4-Me- 
thylhex-l-en sowie Propylen und Styrol. Die Fraktionen mit 
niedrigem Molekulargewicht zeigten nur geringe optische 
Aktivitat, die beim 4-Methylhex-l-en jedoch nicht ausschlie0- 
lich auf die optisch aktiven Endgruppen zuruckzufuhren ist. 
Die asymmetrische Induktion bleibt vermutlich auf die 
Addition des ersten Monomerbausteins beschrankt und 
fuhrt nicht zu einer bevorzugten Polymerisation einer der 
enantiomorphen Formen. 

W. Cooper, D.  E. Eaves, G .  D.T.  Owen und G. Vnughun (Bir- 
mingham, England) polymerisierten Isopren mit dem unlos- 
lichen Katalysatorsystem VCI~-AI(C~HS)~.  Die Induktions- 
periode wird damit erklart, dafi die VC13-Kristalle von den 
wachsenden Polymerenketten zerbrochen werden. Dabei ver- 
gro0ert sich die Oberflache der Kristalle. Abbruch mit tri- 
tiummarkiertem Methanol ergab, dafi die Zahl der Metall- 
Kohlenstoff-Bindungen wahrend der Polymerisation wachst. 
Da nahezu alle Makromolekule Tritium enthielten, wurde 
eine Ubertragung mit dem Monomeren und eine Hydrid- 
verschiebung ausgeschlossen; dagegen tritt eine Ubertragung 
mit dern AI(CzH& sehr haufig auf. Durch Zugabe eines 
Elektronendonators wird die Zahl der aktiven Zentren ver- 
groBert; die Reaktionsgeschwindigkeit durchlauft ein Maxi- 
mum, was mit einer Konkurrenz dieser Verbindung und dem 
Monomeren um die aktiven Zentren der VCI3-Oberflache 
erklart wird. Wahrend bei diesem Katalysator 1 von 160 
Vanadium-Atomen an der Polymerisation teilnimmt, produ- 
ziert bei einem loslichen Cobalt-Katalysator jedes Metallatom 
rund drei Makromolekiile. 

D .  Braun und W. Kern (Mainz) polymerisierten Isopren mit 
heterogen wirkenden Alkalialkylen (Na, K, Rb  und Cs). Sie 
vermuten eine anionische Polymerisation, bei der das Mono- 
mere auf der Katalysatoroberflache orientiert wird. Bei der 
Polymerisation mit optisch aktiven Alkalialkylen entsteht 
eine optisch aktive Endgruppe pro Makromolekul. Die Poly- 
merisation wird demnach durch ein Alkylanion ausgebst. 
Durch Abbruch mit Michlers Keton und Bestimmung des 
Ketongehaltes im Polymeren wird es wahrscheinlich gemacht, 
daO die meisten wachsenden Ketten wahrend der Polymeri- 
sat ion akt iv bleiben. 

S.  S .  Medvedev und A .  R .  Gantmakhcr (Moskau, UdSSR) 
verwendeten ebenfalls Alkalialkyle als Katalysatoren. Die 
Polymerisation sol1 nach einem anionisch-koordinativen Me- 
chanismus zwischen den beiden Zentren (Metall und Kohlen- 
wasserstoffrest der wachsenden Polymerenkette) verlaufen. 
Die Wirksamkeit der Alkalimetalle nimmt in der Reihenfolge 
Li > Na > K ab. Bei Verwendung von Na- und K-Alkylen 
mu8 man mit einem bedeutenden, bei der Zugabe von Elek- 
tronendonatoren mit einem volligen anionischen Ketten- 
wachstum rcchnen. 

J. P .  Kennedy, L. S.  Minckler, jr.,  G. G.  Wanless und R. M.  
Thomas (Mountainside, N. J., USA) gelang es, durch kat- 
ionische Polymerisation von 3-Methylbut-l-en bei -1 30 "C 
ein kristallines Polyolefin herzustellen. Als Katalysatoren 
wurden AICI3, AlBr3 oder Tic14 verwendet. Aus Rontgen- 
und IR-Untersuchungen, kernmagnetischen Resonanzmes- 
sungen und Analyse der Pyrolyseprodukte des Polymeren er- 
gab sich der erstaunliche Befund, daR die Molekiile aus a.a'- 
Dimethylpropan-Bausteinen (-CHzCHzC(CH3)2-) aufge- 
baut waren. Diese Struktur wird wie folgt zu deuten versucht: 

Initiierung durch Bildung eines sek. Carbonium-Ions, Iso- 
merisierung zu dem energetisch begunstigten tert. Carbonium- 
Ion durch eine 3 + 2 Hydridverschiebung, Anlagerung dieses 
Carbonium-Ions an ein Monomerenmolekul. 
Uber die Polymerisation von Propylenoxyd zu optisch ak- 
tiven Polymeren berichteten T. Tsuruta, S. Inoue, M.  Ishiniori 
und N. Yoshida (Kyoto, Japan). Mit einem Katalysator aus 
Zn(C2Hs)z und D-Borneo1 konnte racemisches Propylenoxyd 
in optisch aktives Polypropylenoxyd iibergefuhrt werden. Das 
Produkt wurde in eine amorphe und eine kristalline Fraktion 
zerlegt; letztere war optisch aktiv. Durch IR-Analyse wurde 
wahrscheinlich gemacht, da8 in situ gebildetes Zn-Alkoholat 
die Polymerisation auslost. 

Polymerisation in der Gelphase 

Als neue Initiatoren fur die Polymerisation von Methyl- 
methacrylat bei 80-100°C haben sich nach C.  H. Bnnford 
(Liverpool, England) Carbonyle des Cr, W, Mo, Ni und Mn 
in Gegenwart einiger organischer Halogenverbindungen er- 
wiesen. Die Aktivitat der Halogenverbindung steigt mit der 
Anzahl der Chlor- oder Bromatome, die sich an einem Koh- 
lenstoffatom befinden (CC14 > CHC13 > CHzC12); Fluor- 
oder Jodverbindungen erhohen dagegen die Ausbeute nicht. 
Bamford halt einen Radikalkettenmechanismus fur wahr- 
scheinlich; beim Startschritt werden aus z. B. Mo(CO)~/CCIJ 
neben freiem CO vermutlich CCI3- und CI-Radikale gebildet. 
Die angenommene Initiierung erklart auch, warum der Zu- 
satz von freiem CO die Startreaktion verlangsamt. 

Wie Metallcarbonyle konnen auch Metallocene allein Me- 
thylmethacrylat nicht polymerisieren. Ein Zusatz von z. 8. 
CC14 ermoglicht eine radikalische Polymerisation, weil die 
notwendigen CCI3-Radikale durch Elektronenubertragung 
erzeugt werden. 
Weitere neue Initiatoren zur Polymerisation von Vinylmono- 
meren sind nach H. Ringsdorf (Marburg) die anionisch wirk- 
samen Alkalimetallkomplexe Schiffscher Basen. Sie sind 
Ionenradikale, die analog den Metallketylen mit den Di- 
anionen im Gleichgewicht stehen, welche die aktiveren Ini- 
tiatoren sind. Im Gegensatz zu den Ionenradikalen (Mono- 
metallkomplexe) vermogen sie eine anionische Polymerisation 
von Styrol auszulosen. Setzt man dem Ansatz nach der Poly- 
merisation bei 0°C in Hexan, Benzol oder Toluol frisches 
Styrol zu, so startet die Reaktion erneut, das Polystyrol er- 
reicht ein hoheres Molekulargewicht. Es liegen vermutlich 
,,lebende" Polymere vor. 

Polymerisate mit O-Atomen in der Hauptkette erhielten B. 
A.  Krentselet al. (Moskau, UdSSR) bei der anionischen Poly- 
merisation von Chloral in Hexan bei -80°C. Als Initiator 
verwendeten sie Butyllithium und erhielten ein weiBes, hoch- 
kristallines, substituiertes Polyoxymethylen, dessen Ketten- 
enden aus Alkyl- und Hydroxyl-Gruppen bestehen. Solche 
Polymeren sind thermisch wesentlich stabiler als Polyacet- 
aldehyd; die zum Abbau notwendige Aktivierungsenergie be- 
tragt zwischen 1 15 und 208 "C 12,5 Kcal/Mol. 

Y. Efiennc und R .  Sodas (Vincennes, Frankreich) gelang die 
Polymerisation von P-Propiolacton und verschieden sub- 
stituierten @-Lactonen mit tertilren Aminen. Die Startreak- 
tion, die nach Anlagerung eines Monomerenmolekiils zu 
einem Betain fihrt ,  ist jedocli bei 0 °C  langsam. Durch eine 
Erhohung der Aminkonzentration oder der Temperatur kann 
zwar die Polymerisationszeit verkurzt werden, jedoch werden 
niedermolekulare Polyester erhalten. Ein direkter Zusatz von 
Betainen als anionische Initiatoren fuhrt dagegen nach kurzer 
Reaktionszeit zu hochmolekularen Produkten. Dabei ist es 
nicht erforderlich, das Betain zu verwenden, das aus dem ter- 
tiaren Amin und dem @-Lacton entstehen wurde. 

Polymerisate mit der Struktureinheit -(&=N)- gewannen V. 
A. Kargin et al. (Moskau, UdSSR) durch kationische Poly- 
merisation von Nitrilen. Da nach therrnodynamischen Uber- 
legungen eine solche Polymerisation unter den ublichen Be- 
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dingungen nicht moglich ist, wurden nicht die Monomeren, 
sondern deren stochiometrische Komplexe mit Metallhalo- 
gcniden, wie ZnCl2, BF3 und Tic14 verwendet. Erhitzt man 
solche Nitrilkomplexe auf 150 bis 25OoC, so entstehen zu- 
nlchst niedermolekulare, cyclische Trimere mit Amino- 
pyrimidin- (aliphatische Nitrile) bzw. sym. Triazenstruktur 
(aromatische Nitrile). Wird ein Protonendonator wie H3P04 
oder HPO3 zugesetzt, bilden sich nach Offnen der sechs- 
gliedrigen Ringe hohermolekulare, dunkle Polymerisate. Nur 
bei Verwendung des TiC14-Nitrilkomplexes ist kein Zusatz 
von Initiatoren erforderlich. 
Wie Nitrile lassen sich auch geschmolzene stochiometrische 
Pyridinkomplexe mit ZnCl2 oder Tic14 bei 330 bis 390 O C  
polymerisieren. Die Reaktion verlauft uber eine Offnung des 
Pyridinrings zu dunklen Polymeren, mit der Struktur 
-(CH=CH-CH=CH-CH=N),-. Aus einer Diskussions- 
bemerkung war zu entnehmen, daB n = 20 ist. 

N .  S.  Natnetkifi und V. M .  Vdovirr (Moskau, UdSSR) berich- 
teten uber die thermische Polymerisation von Silicocyclo- 
butanen. Sie verlauft bei 150 bis 180°C nicht uber eine radi- 
kalische, sondern eine ionische Spaltung des Ringes. Als Be- 
weis wurde angefuhrt, daB der Umsatz nach Zugabe von ln- 
hibitoren fur die radikalische Polymerisation (Hydrochinon, 
a-Naphthol) sowie durch eine VergroBerung der Oberfllche 
erhoht wird. Die Polymerisation mit AICI3 ist moglich, wird 
durch Zusatz von Aminen aber verhindert; dadurch sind 
Ruckschlusse auf die Art der ionischen Reaktion moglich. 

Polymerisation in fester Phase 

Die Polymerisation in fester Phase wird meist durch y- oder 
Rontgenstrahlen ausgelost. Nach V.  A.  Kargin et al. (Moskau, 
UdSSR) sind aber auch durch eine Molekularstrahlmethode 
feinst dispergierte Metalle (insbesondere Mg) oder Salze be- 
fahigt, z. B. Acrylnitril bei -160°C explosionsartig zu poly- 
merisieren; es sol1 sich urn cinen radikalischen Mechanismus 
handeln. Auch durch thermischeEnergie(S.Z. Jakabhazyet al., 
Brooklyn, N.Y., USA) und durch Einwirkung mechanischer 
Krafte(N.A. Platcet al., Moskau, UdSSR) auf feste Monomere 
wurden Polymerisationen ausgelost. S. Oknmura et al. 
(Kyoto, Japan) polymerisierten eine Suspension von kristal- 
h e m  Trioxan in n-Hexan rnit Borfluorid-Atherat. Die kati- 
onische Polymerisation wird an der Phasengrenzflache aus- 
gelost und schreitet in das lnnere des Kristalls fort. 

Der Ordnungsgrad der festen Phase spiclt eine entscheidende 
Rolle. Es gibt Monomere, die zwar im unterkiihlten glasig- 
erstarrten Zustand polymerisieren (z. B. Methylmethacrylat 
( A .  Cliopiro, Bellevue, Frankreich) oder N-Vinylcaprolac- 
tam (G. Hardy, Budapest, Ungarn)), nicht aber im kristalli- 
sierten Zustand. J. B. Lando et al. (Brooklyn, N.Y., USA) zeig- 
ten, daB wasserfreies Calciumacrylat in zwei Modifikationen 
kristallisiert, deren Polymerisationsfahigkeit sich ganz er- 
heblich unterscheidet. Ferner polymerisiert die wasserfreie 
Form, die aus dem Monohydrat hergestellt wurde, langsamer 
als die aus dem Dihydrat erhaltene. C. Hsia Chcn et al. 
(Stamford, Conn., USA) untersuchten den EinfluB der Poly- 
morphie auf die Polymerisation im festen Zustand (zwischen 
-80 und +60 "C) bei zwei Modifikationen des Tributylvinyl- 
phosphoniumbromids (Fp der instabilen Form = 149,3 "C, 
der stabilen Form = 154,3 "C). Die instabile Form polymeri- 
siert stets schneller; die Bruttoaktivierungsenergien sind fur 
beide Modifikationen gleich. Tributylvinyl-phosphonium- 
bromid ist isomorph mit dem Jodid. Die festen Losungen bei- 
der Monomeren wurden zwischen -80 und -i 60°C copoly- 
merisiert. Bei 60 "C ist die Geschwindigkeit unabhangig von 
der Zusammensetzung. Bei tieferen Temperaturen sinkt die 
Geschwindigkeit mit steigendem Gehalt an Tributylvinyl- 
phosphoniumbromid. Vermutlich polymerisieren die beiden 
Monomeren nach vcrschiedenen Mechanismen. 

N. A. Plate et al. (Moskau, UdSSR) copolymerisierten feste 
Mischungen von Acrylamid und Methacrylsluremethylester 
bei -65 "C. Zur Polymerisationsauslosung wurden die Mono- 
merengemische in Gegenwart von NaCI, Bas04 oder Quarz 
in Kugelmuhlen oder Vibratoren gemahlen. Die Parameter 
betrugen hierbei rl = 36,6; r2=4,2; in homogener Losung rnit 
Azoisobuttersiurenitril bei 7OoC rl = 4.2; r2 = 0,12. Diese 
Art von ,,mechanochemischcr Polymerisation" ist aber stets 
von einem Abbau begleitet. 

p-Acetaminostyrol (Fp = 146 "C) und p-Benzamidostyrol 
(Fp = 176-177 "C) polymerisieren beim Erwarmen schon 
weit unterhalb des Schmelzpunktes (S. Z. Jaknbliozy et al., 
Brooklyn, N.Y.. USA). Es handelt sich sicher um eine Ra- 
dikalkettenpolymerisation im kristallinen Zustand. I n  den 
Monomerkristallen liegen die Vinylgruppen in Ebenen senk- 
recht zur c-Achse, die voneinander durch groRe Abstande 
getrennt sind. Es ist anzunehmen. daB sich nur diejenigen 
Vinylgruppen. die in derselben Ebene liegen, am Aufbau 
einer Polymerkette beteiligen. Die Polymeren haben daher 
zunichst die gleiche geordnete Struktur wie die Monomeren 
im Kristallgitter. 

Die Kristallstruktur von Polymeren, die durch y-Bestrahlung 
kristalliner cyclischer Monomerer erhalten wurden, unter- 
suchten S. Okarnrtro et al (Kyoto, Japan). Die Polymcrisa- 
tion von 3.3-Bischlormethyl-oxacyclobutan, Trioxan und 
Tetrarnethylenoxyd verlauft unter diesen Bedingungen nach 
eincm kationischen Mechanismus. Die Polymeren bestehen 
aus einer Mosaikstruktur von Zwillingskristallen, die drei- 
dimensional orientiert ist. Poly-p-propiolacton, das ebenso 
polymerisiert wurde, weist keine Zwillingsbildung auf. Das 
aus Trioxan und das aus Tetramethylenoxyd erhaltene Poly- 
oxymethylen hat die gleichc Helix-Struktur mit einer Periode 
von 17,3 A. 

Charakterisierung und Eigenschaften 
von Copolymeren in Losung 

A.  Cliapiro et al. (Bellevue, Frankreich) fraktionierten ein 
Pfropfcopolymeres (Polystyrol auf Polyisobutylen) durch 
Fallung und in einer Kolonne nach Baker und Williams. Die 
Fraktionen wurden durch chemische Zusammensetzung, Vis- 
cositatszahl und mittleres Molekulargewicht charakterisicrt. 
Die Fraktionen rnit dem hochsten Molekulargewicht haben 
eine konstante chemische Zusammensetzung (85-90 % Sty- 
rol). Bei mittlerem Molekulargewicht fallt der Styrolgehalt 
steil auf 40-50 %. Fraktionen mit niedrigem Molekularge- 
wicht enthalten wieder 85-90 % Styrol. Die Viscositatszahl 
der Fraktionen, die durch Fallungsfraktionierung crhalten 
wurden, sinkt mit der Ordnungsnummer der Fraktionen. lm 
Gegensatz hierzu zeigt die Viskositatszahl der nach Boker 
und Willinnis erhaltenen Fraktionen den gleichen Verlauf 
wie der Styrolgehalt. Nach A. Cliapiro bleibt bei den ersten 
Fraktionen die Lange der Polyisobutylenketten etwa kon- 
stant, wahrend nur die Polystyrolketten ctwas kurzer werden. 
Den plotzlichen Abfall des Styrolgehaltes verursachen Frak- 
tionen mit kurzen Styrolketten. Dann nimmt aber auch die 
Lange der Polyisobutylenketten ab. Auch die Gleichgewichts- 
verteilung eines Copolymeren in der Dichtegradientenzentri- 
fugc kann quantitative Informationen uber das mittlere 
Molekulargewicht, die Molekulargewichtsverteilung und die 
Zusammensetzung geben. J. J. Hernrtrtrs und H. A.  Ende 
(Durham, N.C., USA) pruften diese Methode an einem 
Copolymeren aus Styrol und Jodstyrol mit 20 bis 27 Gew.-x, 
Jod. Die experimentellen Ergebnisse konnen zur Abschatzung 
der Molekulargewichtsverteilung dienen, wenn das mittlere 
Molekulargewicht bekannt ist. Der Fehler betragt etwa 20 "/,. 
Homopolymere verhalten sich in Losung anders als Copoly- 
mere. Bei Viscositlts- und Lichtstreuungsmessungen fanden 
Y. Gallot et al. (StraBbura, Frankreich). an Block- und - 

Bei der Copolymerisation von N-Vinylsuccinimid mit N- 
Vinylpyrrolidon ist die Bruttogeschwindigkeit in unterkiihl- 
tcn Schmelzen hoher als in festcn Losungen. 

Pfropfcopolymeren in solchen Losungsmitteln, welche einen 
Anteil der Makromolekule bevorzugt Iosen, bei geringen 
Konzentrationen meistens molekulare Dispersion. Es kiinnen 
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sich aber auch die unloslichen Anteile der Copolymeren ab- Aus Polystyrol-polyathylenoxyd- sowie Polypropylenoxyd- 
scheiden. Sie bleiben als molekulare Mizelle in Losung, falls polylthylenoxyd-Blockcopolymeren in konzentrierter Losung 
die Loslichkeit der loslichen Anteile dazu ausreicht. Bei lassen sich nach A.  E. Skorrlios et al. (StraBburg, Frankreich) 
hoheren Konzentrationen tritt Assoziation ein. Die Zahl der in einem bevorzugten Lasungsmittel fur den einen Anteil 
assoziierten Molekule hangt von der Temperatur und von spontan doppelbrechende Gele erzeugen. Die unloslichen 
der Affinitit der loslichen Anteile fur das gute Losungs- Anteile sind schichtenformig, manchmal auch zylindrisch 
mittel ab. oder sphlrisch angeordnet. [VB 7411 

Internationales Symposium uber metall-organische Verbindungen 

Cincinnati, Ohio (USA), vom 12. bis 15. Juni 1963 

An diesem Symposium, das von R. E. Dessy, C. Frye, M .  F. 
H(iw/horne, D .  Seyferth, M .  Tsrrtsrii und M .  Rnrtscli organi- 
siert und von dem Army Research Office (Durham, N.C., 
USA) sowie dem Petroleum Research Fund der American 
Chemical Society unterstutzt wurde, nahmen etwa 150 gela- 
dene Wissenschaftler aus USA, Deutschland, England, Ja- 
pan, Frankreich, Italien, Kanada, Holland und Belgien teil. 
Es wurden 10 Plenarvortrage und 37 Kurzvortrige aus allen 
Gebieten der metall-organischen Chemie gehalten. 

Alkalimetall-organische Verbindungen 
und  Grignard-Verbindungen 

Nach D. R. Weyenherg (Midland, Mich., USA), lassen sich 
die durch Addition von Alkalimetallen an  Olefine oder Aro- 
maten erhaltenen Di-Anionen bzw. Radikal-Anionen mit 
Trialkylchlorsilanen (I) abfangen, wobei Disilyl-Verbindun- 
gen entstehen. Alkylchlorsilane selbst reagieren in aproti- 
schen Solventien nicht mit Alkalimetallen. So erhllt man 
durch Umsetzung von Li oder Na  mit Benzol in Tetrahydro- 
furan in Gegenwart von (I) in einer 1.4-Addition Disilyl- 
Derivate des Cyclohexadiens-( I .4). 

Die Alkalimetall-Addukte des Styrols liefern 1.2-Disilyl-Ver- 
bindungen vom Typ R ~ S ~ C H ~ C H ( C ~ H S ) S ~ R ~  neben 1.4- 
Disilyl-Derivaten der Formel ( R ~ S ~ C H ( C ~ H ~ ) C H Z - ) ~ .  Die 
Addukte des Butadiens und seiner Abkommlinge fuhren zu 
1.4-Disilyl-buten-(2)-Verbindungen. In Diathylather als Lo- 
sungsmittel erhalt man mit Na  und Li die cis-Derivate, in 
Tetrahydrofuran entsteht nur mit Na das cis-Produkt, rnit 
Li aber das trans-Isomere. 
Mit dem Mechanismus der Umlagerung und Spaltung von 
a-Lithium-substituierten Athern befaBte sich U. Schiillkopf 
(Heidelberg). Fur die Wittig - Umlagerung wurde auf Grund 
stereochemischer Befunde ein Eliminierungs-Additions-Me- 
chanismus vorgeschlagen. Untersuchungen uber die Spaltung 
des Lithium-benzyl-phenyliithers ergaben, daB es sich hier 
um eine a-Eliminierung handelt. 

H. M .  WolborJky (Tallahassee, Fla., USA) ging auf den Bil- 
dungsmechanismus von Grignard-Verbindungen aus organi- 
schenHalogeniden ein. Obwohl optisch aktives I-Magnesium- 
halogen-l-methyl-3.2-diphenyl-cyclopropan, das man aus der 
aktiven Li-Verbindung durch Metall - Austausch gewinnen 
kann, konfigurativ stabil ist, erhllt man weitgehend race- 
rnische Grignard-Verbindungen, wenn man optisch aktives 
I-Halogen-I-methyl-2.2-diphenyl-cyclopropan mit Mg um- 
setzt. Offenbar bildet sich die Grignard-Verbindung aus dem 
Halogenid radikalisch, wobei das Radikal racemisiert. 
In einer offenen Diskussion erorterten E. C. Ashby (Baton 
Rouge, La., USA), A.  H. Frye (Cincinnati, Ohio, USA), E. I. 
Becker (Brooklyn, N.Y., USA) und H. S. Mosker (Stanford, 

Cal., USA), die Struktur von Grignard-Verbindungen. Nach 
wie vor ist es offenbar berechtigt, die meisten Grignard- 
Reagentien als RMgHal zu formulieren und ein Schlenk- 
Gleichgewicht anzunehmen; nicht ausgeschlossen scheint, 
daB in manchen Fallen uberwiegend RzMg.MgHal2 vorliegt. 

Bor-organische Verbindungen 

Nach R. Kiister (Mulheim/Ruhr) fuhrt die Hydroborierung 
von Dienen oder Trienen (mit BzH6, Alkyldiboranen oder 
Trialkylaminboranen) zu borhaltigen Heterocyclen. So er- 
halt man aus 2.3-Dimethyl-1.3-butadien und Athyldiboran 
ein B-Athyl-3.4-dimethylborolan (Methylgruppen cis-stan- 
dig), aus 1.5-Cyclooctadien und Tetraathyldiboran das B- 
Athyl-9-borabicyclo[3.3. Ilnonan. - Durch Austauschreak- 
tion bei etwa 120°C entstehen aus Trialkylboranen, die Al- 
kylgruppen mit mindestens 2 C-Atomen enthalten, und 1.3- 
Dienen B-Alkylboracyclane mit funfgliedrigem Heterocyclus. 
Hat das Dien mehr als 4 C-Atome, so bildet sich uberwiegend 
die B - Alkyl - Verbindung mit sechsgliedrigem borhaltigem 
Ring. - Durch Pyrolyse von Trialkylboranen rnit geniigend 
langen Alkylketten lassen sich intramolekular neue C-B-Bin- 
dungen knupfen, wobei ein Olefin und H2 eliminiert werden. 
Pyrolytisch sind u. a. auch Bor-heterocyclen mit einer Bor- 
Aryl-Bindung zuganglich, z. B. B-Alkyl-Borindane. - Die 
Umsetzung von B - Alkyl - borindanen mit Na/K-Legierung 
fuhrt zu 1 : 1-Addukten, die polymer sind und in denen das 
Bor offenbar vierbindig vorliegt. 
Die Addition von HBr an  ungesattigte Boronate studierte 
D. S. Mntteson (Pullman, Wash., USA). An Dibutyl-2-buten- 
2-boronat addiert sich (flussiger) HBr so, dal) das Br in a- 
Stellung zum Bor-Atom kommt, an  Dibutyl-l-propen-l- 
boronat hingegen umgekehrt. Das Brom-Atom der a-Brom- 
alkyl-boronate ist nucleophil leicht austauschbar. Das Nucleo- 
phi1 addiert sich zunachst an das Bor-Atom, anschlieBend 
wandert ein Rest vom B zum C unter Verdrangung des Ha- 
logens. 

M. F. Htrwthorne (Riverside, Cal., USA), berichtete uber ki- 
netische Studien zum Bildungsmechanismus des stabilen 
,,aromatischen” BloHloZ--lons, das sich bildet, wenn man 
Dekaboran-l4-Derivate, B ~ o H ~ z X ~ ( X  = CH3CN, (C2Hs)zS 
u. a. Liganden) mit Basen behandelt. Die Gleichungen (a) 
bis (d) werden den kinetischen Daten gerecht. 

(a) 
k 
‘ k-1 BioHiZ Xz ‘-1 BioHI’X + X 

kq 

BloHlz X + Base -% BIOHIZX (Base) (b) 

B I O H ~ Z  X + Base --+ BloH,; + H+Base t X (c) 

BloHll + Base --P B l o H l ~ 2 -  + H+Base (d) 

k3 

k4 

Durch Entfernen von je einem Hydrid-Ion aus zwei BioHlo*-- 
Einheiten und Dimerisierung der Fragmente uber 2 B-H-B- 
Bindungen entsteht das BzoHl8’--Ion. 

986 Arrgew. Clieni. 1 75. Jahrg. 1963 Nr. 20 


