
fall zu lenken, so da13 einmal vom einen, einmal vom 
anderen Molekulteil Schlusselbruchstiicke entstehen. 
~i~ besonderer Vorteil ist, dafi sgmtliche Umsetzungen 
im MikromaDstab ausgefuhrt werden konnen, weil in 
der Regel be; der anschliefienden massenspektrometri- 

Wir danken ProJ: Dr. F. Wessely und unseren Mitarbei- 
tern R: Kaschnitz, N .  Neuner-Jehle und Dr. S. Eggers fur  
zahlreiche anregende Diskussionen und dem Osterreichi- 
schen Forschungsrat fur die Bereitstellung eines Massen- 
spektrometers, das unsere UnterJuchurcgen armoglichte. 

schen Untersuchung der Reaktionsprodukte Verun- 
reinigungen nicht mehr storen. Eingegaqgen am 30 Jul i  1964 [ A  4191 

Sequenzverteilung in Copolymeren 

Chemische Untersuchungen [*] 

VON PROF. DR. H. J. HARWOOD 

INSTITUTE OF RUBBER RESEARCH, UNIVERSITY OF AKRON, AKRON, OHIO (USA) 

Zur Untersuchung der Sequenzverteilung in Copolymeren stehen mehrere Verfahren zur 
Verfugung, aber keines von ihnen kann in allen Fallen routinemaJig angewendet werden. 
Die Einfuhrung der ,,Blockzahl" (run number) erlaubt eine einfache Behandlung der Ergeb- 
nisse solcher Studien. Alle bisher erhaltenen Resultate sind mit der klassischen Theorie der 
Copolymerisation in Einklang zu bringen. 

A. Einfiihrung 

Die Conolvrnerisation von zwei Monomeren kann zu quenzverteilung werden in einem splteren Aufsatz behan- - .- - - - ~, ._... ~ ~ ~ ~ . ~ .  

einer Anzahl ~~~~l~~~~~~ fhhren, die sich in der delt. Untersuchungen uber die Bestimmung der Taktizitat 
in Homopolymeren werden nur dann erwahnt, wenn sich die 

Zusammensetzung such in der der Methoden auch fur die Charakterisierung der Sequenzver- 
Monomereinheiten unterscheiden. Die Monomerein- teilung in c~~~~~~~~~~ eignen, 
heiten in einem Copolymeren von gegebener Zusam- 
mensetzung konnen beispielsweise regellos verteilt sein, 
sie konnen zu einer alternierenden Anordnung neigen, 
oder sie konnen die Tendenz haben, sich zu Blocken 
gleicher Einheiten zusammenzulagern. 

B. Theoretische Grundlagen zur Messung 
der Sequenzverteilung 

ABAABBAABB regelloser Typ 

A + B --f ABABABABAB alternierender Typ 

AAAAABBBBB Block-Typ 

Die Kenntnis der Zusammensetzung des Copolymeren 
und der Sequenzverteilung [l -31 kann fur das Studium 
des Copolymerisationsmechanismus und der physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften des Copolymeren 
sehr wertvoll sein. Leider ist nur die Copolymerzusam- 
mensetzung leicht zu ermitteln. 
Dieser uberblick will versuchen, bisherige chemische Studien 
uber die Sequenzverteilung in Copolymeren zusammenru- 
stellen. Physikalische Erorterungen uber Messungen der Se- 

[*I Ein Beitrag uber physikalische Untersuchungen zur Sequenz- 
verteilung erscheint demnlchst in dieser Zeitschrift. 
[ I ]  E. Merz, T. Alfrey u. G. Goldfinger, J. Polymer Sci. I ,  75 
( I  946). 
[2] T. AIfrey u. G. Goldfinger, J. chem. Physics 12, 205 (1944). 

___. 

Die experimentelle Bestimmung der Sequenzverteilung 
in Copolymeren ist im Prinzip sehr einfach. Es ist nur 
notwendig, die Haufigkeit eines beliebigen Struktur- 
merkmals des Copolymeren zu bestimmen. Bei den mei- 
sten chemischen Untersuchungen wird der Prozentsatz 
von A-A-, A-B- oder B-B-Bindungen gemessen, wah- 
rend bei den meisten physikalischen Methoden der 
Prozentsatz von A- oder B-Einheiten bestimmt wird, 
die im Zentrum verschiedener Dreier-, Funfer- oder 
Siebenerfolgen (Triaden, Pentaden, Heptaden) vorhan- 
den sind. Zum Beispiel kann im Copolymeren ( I )  der 
Prozentsatz von A-A-Bindungen (durch Pfeile gekenn- 
zeichnet) oder der Prozentsatz von A-Einheiten in 
Triaden des Typs A-A-B (durch Sterne gekennzeich- 
net) bestimmt werden. 

[3] F. T. Wall, J. Amer. chem. SOC. 66, 2050 (1944). i 11 
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Die nach verschiedenen Methoden erhaltenen Ergeb- 
nisse kiinnen durch die Einfiihrung der Blockzahl R 
(run number) [4] miteinander verglichen werden. 
Die Blockzahl R eines Copolymeren isl definiert als die 
durchschnittliche Anzahl von Monomersequenzen (oder 
Blocken), die in einer Copolymerkette pro 100 Mono- 
mereinheiten auftreten. In der Copolymersequenz ( I )  
rnit zwanzig Einheiten sind zwolf Blocke (unterstrichen) 
vorhanden; diese Kette hat die Blockzahl 60. 
Die Gleichungen (a) bis (f) sind Beispiele fur die Ver- 
knupfung der Blockzahl R rnit der molaren Zusammen- 
setzung des Copolymeren (% A und % B) und meR- 
baren Angaben uber die Copolymerstruktur. f in den 
Gleichungen (d) bis (f) bedeutet den Bruchteil an A- 
Einheiten, die in der Mitte von AAA-, BAA- (und 
AAB-) sowie BAB-Triaden enthalten sind. 

"C A-B-Bindungen 
(einschlie8lich B-A-Bindungen) = R (a) 

"$ A-A-Bindungen = ytJ A - R/2 (b) 

';<, B-B-Bindungen - yo B - R/2 (C) 

Diese Ausdrucke, in Verbindung rnit analogen Aus- 
drucken fur B enthaltende Triaden, werden bei den mei- 
sten Sequenzverteilungsstudien verwendet. In einigen 
Fallen miissen A- oder B-Einheiten, die in Pentaden 
oder groBeren Sequenzen enthalten sind, in Betracht ge- 
zogen werden. Fur den Bruchteil f an A-Einheiten, die 
in der Mitte der Pentaden ABABA enthalten sind, gilt 

Die BlockzahlfurVinyl-Copolymere kann aus den Reak- 
tivitatsverhiiltnissen der Monomeren (rA und rg) und 
dem Anteil der Monomeren A und B [Mol-%] in der 
Polymerisationsmischung nach Gleichung (i) ermit telt 
werden. 

Vielc theoretische Arbeiten ubcr Taktizitit und Sequenzver- 
teilung sind veroffentlicht worden [I-3,5-121, mehrere Me- 
thoden [13] oder Parameter 15-81 sind zur Charakterisierung 
solcher Verteilungen vorgeschlagen worden. In diesem u b e r -  
blick soil die Sequenzverteilung ausschlieljlich durch die 
Blockzahl ausgedruckt werden. 

G. Chemische Methoden zur Messung 
der Sequenzverteilung 

1 .  Oxydativer Abbau 

In einer der ersten Arbeiten uber die Copolymerstruk- 
tur haben R. Hill, J. R. Lewis und J. L. Simonsen [14] ein 
50: 50-Butadien (B)-Methylmethacrylat (M)-Copolymeres 
durch Ozonolyse abgebaut. Die Hauptprodukte waren 
Bernsteinsaure (2), Succindialdehyd (3)  und Dicarbon- 
sauren rnit mehreren Methylmethacrylat-Resten ( 4 )  
(als Methylester isoliert). 

Der Prozentgehalt an Butadien (9,2 %), welches als 
Bernsteinsaure und Succindialdehyd wiedergefunden 
wurde, konnte als ein MaR fur die 1.4-Butadien-1.4- 
Butadien-Bindungen im Copolymeren angesehen wer- 
den, wahrend der Prozentgehalt von Methylmethacry- 
lat-Einheiten (> 51 %), die als Trimethylester der 2- 
Methylbutan- 1 .ZCtricarbonsaure [(4), n = 11 wieder- 
gefunden wurden, als ein Ma13 fur die in BMB-Triaden 
lokalisierten Methylmethacrylat-Einheiten betrachtet 

Im allgemeinen kann die GroSe jedes meBbaren und 
auf die Sequenzverteilung beziehbaren charakteristi- 
schen Merkmals als eine Funktion der Blockzahl und 
der Copolymerzusammensetzung ausgedruckt werden. 
Die Blockzahl R kann auch berechnet werden, wenn die 
Art der Polymerisation bekannt ist. Zum Beispiel be- 
tragt die Blockzahl eines Copolymeren mit regelloser 
Verteilung 

[4] H. .I. Harwood LI. W. M. Ritchey, Polymer Letters 2, 601 
(1964). 

[ S ]  B.  D. Coleman, J.  Polymer Sci. 31, 155 (1958). 
[6] R. L. Miller u. L. E. Nielsen, J. Polymer Sci. 46, 303 (1960). 
[7] G. Natta, G. Muzzunti, A .  Vulvussori, G. Sartori u. D. Mo- 
rero, Chim. e Ind. (Milano) 42, 125 (1960). 
[ 8 ]  A .  Miyake u. R .  Chujo, J. Polymer Sci. 46, 163 (1960). 
(91 L. Peller, J. chem. Physics 36, 2916 (1962). 
[lo] F. P. Price, J. chem. Physics 36, 209 (1962). 
[ I l l  B. D. Coleman 11. T. G. Fox, J. Polymer Sci. A 1, 3183 (1963). 
[12] W. Ring, Polymer Letters I, 323 (1963). 
1131 S. Igurashi, Polymer Letters I ,  359 (1963). 
[14] R. HI", J.  R. Lewis u. J .  L .  Simonsen, Trans. Faraday SOC. 
35, 1073 (1939). 
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werden konnte. Verwendet man diese Ergebnisse, so 
kann die Blockzahl des Copolymeren zu 71 (nach GI. (f) 
aus dem Methylbutan-tricarbonsaure-Gehalt) bis 91 
(nach GI. (b) aus dem Bernstzinsiiure- und Succindi- 
aldehyd-Gehalt) errechnet werden. Diese Werte sind be- 
trachtlich groDer als der Wert 50, der fur einregelloses 
50: 50-Copolymeres zu erwarten ware. Diese Arbeit er- 
brachte den ersten chemischen Beweis fur die starke 
Neigung zum Alternieren, die viele Vinyl-Copolymere 
zeigen. 
Mardeer und Sclmerch 1151 benutzten zum Studium der 
Sequenzverteilung von hydrolysierten Vinylacetat-Vi- 
nylencarbonat-Copolymerisaten ein anderes selektives 
Oxydationsverfahren. Das hydrolysierte Copolymerisat 
wurde mit Perjodsaure abgebaut, und es wurde die 
Menge der beim Abbau gebildeten Ameisensaure be- 
stimint. Bei dieser Untersuchung sollte die Menge der 
verbrauchten Perjodsaure (MHJa4) ein Ma13 fur die 
Copolymer-Zusammensetzung sein, und ein Vergleich 

Tnbelle I. I’erjodsiure-Abbau vot i  bydrolysierten Vinylcncitrbo~lat- 
Vinylacetat-Copolynlerisaten [ 151 [a]. 

VG in1 
Copolymeren 
[Mol- >:I 

30,O 
25,7 
20,9 

[a]  VG - Vinvlenglykol. M = Menge. 

2.  Enzymatischer Abbau 

Kanakkanatt [ 161 untersuchte den Chymotrypsin-Ab- 
bau von L-Glutaminsiiure-L-Tyrosin-Copolymeren. Chy- 
motrypsin erleichtert die selektive Hydrolyse von C- 
Tyrosylpeptid-Bindungen im Copolymeren, so da13 
freies Tyrosin und Glutaminsaurepeptide mit C-Tyro- 
sin-Endgruppen wahrend der Hydrolyse entstehen. Die 

t; 
0 

-CH2-CH0 + (Zn+l)HCOOH + OHC-CH2-CH-CH2-CHO + HCOOH + OHC-CH2- 
d H  

dieser mit der Menge der in Freiheit gesetzten Ameisen- Menge an freiem Tyrosin (5a) ist ein MaRfur die Anzahl 
saure (MHCOOH) sollte den Anteil an Vinylenglykol- der im Copolymeren vorhandenen Tyrosin-Tyrosin- 
Sequenzen ergeben. Die Blockzahl eines Copolymeren Bindungen. 

i)H 
I 

OH 

kann aus diesen Werten und dem Vinylenglykol-Gehalt 
(Mol- % VG) entsprechend Gleichung (k) abgeleitet 
werden. 

Leider verbrauchen die Produkte der Polymeroxydation 
auch Perjodsaure und setzen Ameisensaure in Freiheit. 
Marder und Schuerch konnten aber das Ausman der 
Uberoxydation bis zu einem gewissen Grad abschatzen. 
Tabelle 1 vergleicht die experimentell bestimmten 
MHCOOH/MHJO;Verhaltnisse mit den aus den er- 
rechneten Sequenzverteilungen vorausgesagten Werten, 
wobei die Uberoxydation berucksichtigt wurde. 

[15] H. L. Marder u. C. Schuerch, J. Polymer Sci. 44, 129 
(1 960). 

Der Bruchteil (F) des Tyrosins, das als freies Tyrosin 
wiedergewonnen wurde, kann auf die Blockzahl und 
auf den molaren Prozentgehalt von Tyrosin (% T) im 
Copolymeren bezogen werden (siehe auch GI. (b)). 

% T-T-Bindungen= F . ”/o T =  yo T-R/2 (1) 
F = 1-R/(2. % T) 

Kanakkanatt studierte den Abbau eines angeblich regel- 
losen 5 : 95-~-Tyros in-~-  Glutaminsaure- Copolymeren. 
Weil Rregellos fur solch ein Copolymeres 9,5 sein wurde, 
wurde erwartet, dal3 durch Chymotrypsin nur eine sehr 
geringe Menge Tyrosin (F = 0,05) aus dem Copolyme- 
ren freigesetzt wurde. Tyrosin wurde jedoch aus der 

“61 A. T. Kanakkanatt, Dissertation, University of Akron, 1963, 
noch nicht veroffentlicht. 
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Hydrolyse-Mischung in sehr hohen Ausbeuten (: 9@ %) 
gewonnen, und beim Dialysieren der Hydrolyse- Mi- 
schung konnte Poly-L-glutaminsaure hohen Molekular- 
gewichts in 53-proz. Ausbeute erhalten werden. Diese 
Ergebnisse zeigen, daB das Copolymere eher die Struk- 
tur eines Block-Mischpolymeren hatte als die erwartete 
regellose Struktur, und daB die gegenwartigen Vorstel- 
lungen uber das Copolymerisationsverhalten von 
Aminosaure-Derivaten geandert werden mussen. Frii- 
her nahm man an, daB diese Verbindungen regellos 
copolymerisieren, aber jetzt hat es den Anschein, 
daS sich einige der regellosen Copolymerisation wider- 
setzen. 

die ursprunglich vorhandenen Atome enthalten, oder 
sie konnen Atome enthalten, die vorher mit benachbar- 
ten Monomereinheiten verbunden waren. 
Die Copolymerkette (6) kann als Ergebnis einer Poly- 
merisation der Monomeren CHz=CHA und CHB=CHB 
angesehen werden. Durch Homolyse von CHA-CHB- 
Bindungen (intermonomere oder aiuoere Bindungen, 
Weg I) ausgeloste Depolymerisationen wiirden die ur- 
sprunglichen Monomeren zuruckbilden, wahrend die 
durch Homolyse von CH2-CHA- oder CHB-CHB-Bin- 
dungen (intramonomere oder innere Bindungen, Weg 11) 
bewirkten Depolymerisationen die ,,Misch"-Monome- 
ren, CHz=CHB und CHA=CHB, ergeben wiirden. 

I I I I I I 

- ~ c H ~ -  C H A ~ C H B - C H B ~ C H ~ - ~ H A  + E H ~ -  C H A ~  CHB-CHB~CHB- I CHB+ 

I1 

I I I P I I 

I I I I I I 

-CH~-CHA-CHB-CHB-CH~-CHA-CH~-CHA-CHB-CHB-CHB-CHB-VV. ( 6 )  

- c H ~ ~  C H A - C H B ~  C H B - C H ~ ~ H A -  t~~ +  HA- C H B ~ C H B -  C H B ~  CHB- 
I 

I I I I I 

3. Selektive Hydrolyse 

Ahnlich wie Kanakkanatt [ 161 werteten auch Tada, 
Saegusa und Furukawa [17] ihre Ergebnisse aus. Diese 
Gruppe untersuchte die Sequenzverteilung von Copo- 
lymeren aus 3.3-Bis-chlormethyl-oxacyclobutan (5b) 
und P-Propiolacton (Sc). Die Menge der hydrolytisch 
freigesetzten 3-Hydroxypropionsaure (Sd) ist ein MaB 
fur den Anteil der Ester-Ester-Bindungen im Copoly- 
meren. In diesem Fall handelt es sich urn ein Block- 
Mischpolymeres. 

p c 1  
- C I I , - ~ - C H 2 - 0 - C H 2 - C I ~ 2 - C O ( O - C H 2 - C H 2 - C O ) ~ - O C ~ 1 2 ~  

CHzCl 

yI I2c1  
4 ' ~ C I I ~ ~ ~ ~ C H ~ ~ 0 ~ C H ~ ~ C I I ~ ~ C O O € I  t 

CII,C1 

n I10CH2-CH2-COOH + HOCH2- 

(.%I) 

4. Thermischer Abbau  

Der thermische Abbau von Copolymeren ergibt oft 
groBe Mengen der Monomeren. Solche Abbaureak- 
tionen verlaufen allgemein nach einem Depolymerisa- 
tions- oder ,,ReiBverschluI3-Offnungs"-Mechanismus, 
Je nachdem, wie die Depolymerisation der Ketten aus- 
gelost wird, konnen die regenerierten Monomeren nur 

[ 171 K .  Tada, T.  Saegusa u. J .  Furukawa, Makromolekulare Chem. 
71, 71 (1964). 

Ahnliche Effekte konnten bei der Pyrolyse von Copoly- 
meren aus CHz=CHA und CHz=CHB beobachtet wer- 
den, wobei eines der Monomeren markierte Methylen- 
gruppen enthielt. 
Wall [ 181 hat vorgeschlagen, die GroBe @ / 2  zur Dar- 
stellung des Anteils von inneren Monomerbindungen 
zu benutzen, die wahrend einer Copolymer-Pyrolyse ge- 
lost werden. Die regellose Depolymerisation eines 
Copolymeren wird dann durch 0 = 1 charakterisiert, 
und die durch Pyrolyse erhaltene Ausbeute Y an re- 
generiertem und an ,,Misch"-Monomerem kann durch 
die Copolymerzusammensetmng, R und 0 ausgedruckt 
werden (Gleichungen (m) bis (0)). 

Weil wenige Polymere bei der Depolymerisation ausschlieD- 
lich Monomereinheiten ergeben, versuchte Wa// die Bil- 
dung von Oligomeren zu beriicksichtigen. Er pyrolysierte 
das Copolymere und das entsprechende Homopolymere 
und verglich die Mengen an regenerierten Monomeren. 
Dieses Vorgehen ist in einigen Fallen niitzlich, in anderen 
fiihrt es zu bizarren Ergebnissen, besonders bei Copolymeren, 
die sich von Dienen ableiten. 

Durch Studien uber die Pyrolyse von p-Deuterostyrol- 
Methylmethacrylat- und Styrol-Dimethylfumarat-Co- 
polymeren konnte Wall die Mengen der Pyrolyse-Pro- 
dukte zu der erwarteten Sequenzverteilung in Be- 
ziehung setzen, indem er fur die beiden Systeme @- 
Werte von ungefahr 1 und 1,25 benutzte. Deuterostyrol 
Methylmethacrylat-Copolymere schienen auf dieseweke 
regellos abzubauen, wahrend Styrol-Dimethylfumarat- 
Copolymere eine geringe Neigung zur Spaltung innerer 
Monomerbindungen zeigten. 

[IS] L. A .  WaN u. J.  H .  Flynn, Rubber Chem. Technol. 35, 1195 
(1962); L. A .  Wall in M .  Kline: Analytical Chemistry of Polymers. 
Interscience, New York 1962, Teil 11, Kap. V. 

408 Angew. Chem. 1 77.  Jahrg. 1965 Nr. 9 



Morthland und Brown [19] stellten Copolymere von 
[%14C]-Styrol mit m- und p-Methylstyrol her und pyro- 
lysierten Filme der Copolymeren f 7) bei 300 bis 400 "C. 
Die Radioaktivitat von Styrol, das durch die Pyrolyse 
zuriickgewonnen wurde, war geringer als die des ur- 
spriinglichen Monomeren, was auf die Verdiinnung mit 
,,Misch"-Styrol, das beim Abbau gebildet wurde, 
zuriickzufuhren war. Das zuriiclcgebildete Methylstyrol 
war ebenfalls radioaktiv. 

Bei vollstiindiger Ruckbildung der Monomeren wiirde 
die Aktivitat a, des zuruckgebildeten Styrols ( S )  propor- 
tional dem Bruchteil der Styroleinheiten sein, die in ur- 
spriinglicher Form zuriickgewonnen wurden, und di 2 

Aktivitat aMeS der zuriickgebildeten Methylstyrolein- 
heiten (MeS) wiirde proportions1 dem Bruchteil der er- 
haltenen ,, Misch"-Einheiten sein. 

MeS) (Yo S-R@/4) 
~ 

- ~- 
"MeS (<>A S) R@/4 

(P) 

a," = AktivitSt des urspriinglichen Styrolmonomeren 

Brown und Morthland sagten fur verschiedene [P-*4C]- 
Styrol- Methylstyrol- Copolymere die as/aMes-Werte 
voraus, wobei sie einen regellosen Abbau (0 = 1) und 
eine regellose Verteilung der Monomereinheiten im 
Copolymeren [R = (% S) ( % MeS)/5O] annahmen. Die 
Ergebnisse (Tabelle 2) stutzen die Annahmen. 

Tabelle 2. Pyrolyse von 
[~-~4C]-Styrol(S)-Methylstyrol(MeS)-Copolymeren (191. 

styrol 

m-Methyl- 48 2 30 ' 400 6 0 0  3 279 3,075 
styrol 1 48i4 I 1560 I 300 1 68:6 1 21612 I 3,066 

[a] a = Aktivitit [Impulse n h - 1  Mol-11. 

Die Dampfphasenchrornatographie und die Massen- 
spektrornetrie sind wirksame Hilfsmittel zur Untersu- 
chilng der Copolymer-Pyrolyse-Produkte. Shibasaki 
und Kambe [20,21] verwendeten die Dampfphasen- 
___ .- 
1191 F. W .  Morthfand u. W. G. Brown, J. Amer. chem. S O ~ .  78, 
469 (1956). 
[ZO] Y. Shibasaki u. H. Katnbe, Chem. high Polymers (Tokyo) 
21, 71 (1964). 
[Zl] Y. Shibasaki, Chem. high Polymers (Tokyo) 21, 125 (1964). 

chromatographie zur Bestimmung der Monomeraus- 
beuten bei der Pyrolyse von Styrol-Acrylnitril- und 
Styrol-Methylmethacrylat-Copolymeren. Ihre Ergeb- 
nisse wurden durch die ,,Grenzeffekt"-Parameter PA 
und PB fur die Monomeren A und B ausgedriickt. Diese 
Parameter sind matheniatisch den Wallschen Werten 
@,I2 und @,/2 aquivalent, aber sie haben eine andere 
physikalische Bedeutung: PA ist z. B. eine Funktion der 
Wahrscheinlichkeit PAR, mit der das Monomere A 
aus Radikalen vom Typ -BA. erhalten wird, bezogen 
auf PA, fur die Gewinnung von A aus Radikalen vom 
Typ -AA'. 

Grenzeffekt-Parameter, die aus MeDwerten mit ahnli- 
chen Gleichungen wie (m) bis (0) berechnet wurden, 
waren fur ein gegebenes Copolymeres uber einen weiten 
Zusammensetzungsbereich hinreichend konstant, vor- 
ausgesetzt, daD die experimentellen Bedingungen kon- 
stant gehalten wurden. Die erhaltene Konstanz beweist, 
dal3 sich diese Betrachtungsweise als Methode zur Be- 
stimmung der Sequenzverteilung eignet. Shibasaki ver- 
wendet experimentell ermittelte p-Werte von Styrol (S) 
und Acrylnitril (AN) zur Bestimmung des Prozentgehal- 
tes von S-AN- (und AN-S)-Bindungen, die in handels- 
iiblichen Styrol-Acrylnitril-Copolymeren vorliegen. Die 
Einzelmessungen gaben gut ubereinstimrnende Werte. 
Die Pyrolyse - Dampfphasenchromatographie -Verfah- 
ren, bei denen Copolymerzerfall und Produktanalyse im 
wesentlichen e i n e Operation sind, werden wahrschein- 
lich bei kiinftigen Studien sehr wertvoll sein, besonders, 
wenn nur angenaherte Informationen iiber die Sequenz- 
verteilung erforderlich sind. In der ersten Untersuchung 
dieser Art berichteten Bombaugh, Cook und Clampitt 
[22], da13 die Methanol-Menge bei der Pyrolyse von 
Athylen-Methylacrylat-Copolymeren zunimmt, wenn 
der Block-Charakter der Copolymeren starker wird. 
Das Mengenverhaltnis von Methanol zu Methylacrylat 
eignet sich zur Unterscheidung von Copolymeren und 
Homopolymermischungen. Copolymere, die nach die- 

I 

10 20 
@iiQ P I  - 

Abb. 1. Pyrolyse und Dampfphasenchromatographie von bthylen- 
Methylmethacrylat-Copolymeren [221. 

Ordinate: MMA = Methylmethacrylat 1Gew.- %I. 
Ahszisse: PI = ,,Pyrolyseindex" = Flache des Methylmethacrylat- 

Maximums/Fliche des Cs-Maximums/Molenbruch des 
Athylens im Copolymeren. 

--.-*-: Regellose Copolymere. 
-0-0- : Homopolyinermischungen. 

x :  Pfropfcopolymeres. 
~ -~ ~ 

[22] K .  J .  Bombaugh, C. E. Cook u. B. H.  Cfampirt, Analytic. 
Chem. 35, 1834 (1963). 
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ser Technik als Block-Copolymere erkannt wurden, 
zeigten bei der thermischen Differentialanalyse eine par- 
tielle Kristallinitat, wogegen regellose Copolymere der 
gleichen Zusammensetzung nicht kristallin waren. 

AuDerdem sinkt bei der Pyrolyse von Athylen-Methyl- 
methacrylat-Copolymeren die Menge von zuruckgebil- 
detem Methylmethacrylat im gleichen MaDe wie die An- 
zahl der Athylen-Methylmethacrylat-Bindungen im 
Copolymeren ansteigt. Die Untersuchungsergebnisse 
sind in Abbildung 1 wiedergegeben. 

D. Studien iiber Copolymerveranderungen 

1. Intrasequenz-Cyclisierungsreaktionen 

In  vielen Homopolymeren konnen die Monomereinhei- 
ten cyclisiert werden. Beispiele solcher Reaktionen sind 
der Chlorentzug aus Polyvinylchlorid mit Zink [23], die 
Selbstkondensation von Methylvinylketon [24] und die 
bei Poly-a-halogen-acrylsaure oder ihren Estern be- 
obachteten Cyclisierungen [25 -271. 
Solche Umsetzungen sind gewohnlich unvollstandig, 
weil rnit fortschreitendem CyclisierungsprozeR reak- 
tionsfahige Gruppen zwischen cyclischen Strukturen 
isoliert werden wie in1 Produkt (8) aus Polyvinylchlorid. 
Das mogliche HochstmaR der Cyclisierung ist fur ver- 
schiedene Reaktionen [28,29] berechnet worden, wobei 
ein regelloser Verlauf der Cyclisierungen angenonimen 
wurde. Die experimentellen Ergebnisse [23,30] stimm- 
ten ausgezeichnet rnit den Berechnungen iiberein. 

In Copolymeren konnen cyclisierbare Monomereinhei- 
ten auch zwischen Cornonomereinheiten oder zwischen 
Cornonomereinheiten und cyclisierten Anteilen isoliert 
werden wie im Produkt ( 9 )  aus einem Polyvinylchlorid- 
Copolymeren. 
Die maximal mogliche Cyclisierung sollte in einem Copoly- 
meren geringer sein als in entsprechenden Homopolymeren, 
und sie sollte stark von der Sequenzverteilung abhangen. 
Dieses statistische Problem k t  bei Vinylchlorid-Copoly- 

(231 C. S. Marvel, J .  H .  Sample u. M. F. Fox, J. Amer. chem. 
SOC. 61, 3241 (1939). 
[24] C. S. Marvelu. C. L. Levesque, J .  Amer. chcm. SOC. 60, 280 
(1  93 8). 
[25] G. Smets u. P .  Flore, J. Polymer Sci. 35, 519 (1959). 
I261 C. S. Marve(, E. D. Weil, L. 5. Wakefield u. C. JV. Fair- 
banks, .I. Amer. chem. SOC. 75, 2327 (1953). 

[27] L. M. Minsk u. W. 0. Kenyon, J. Amer. chem. SOC. 72, 2651 
( 1 9 50). 

1281 P. J.  Flory, J. Amer. chem. SOC. 61, 1518 (1939). 
[29] F. T. Wall, J. Amer. chem. Soc. 64, 269 (1942). 
[30] C. S .  Marvel u. C. L. Levesque, J .  Amer. chem. S O C .  60, 280 
(1938). 

meren [3 I, 321 und bei regellosen Methylvinylketon-Copoly- 
meren [29] diskutiert worden, aber nur  Vinylchlorid-Vinyl- 
acetat-Copolymere sind experimentell untersucht worden. Die 
Ergebnisse friiherer Studien [33] uber solche Copolymere 
scheinen zwar hinreichend mit statistischen Erwartungen 
iibereinzustimmen, aber neuere Ergebnisse zeigen, daU unge- 
fahr  87 Prozent der Chloratome in solchen Copolymeren 
ohne Rucksicht auf die Copolymerzusammensetzung mit 
Zink entfernbar sind [34]. 
Die friiheren Ergebnisse waren also n u r  ein Spiegelbild der  
relativen Zerfallsgeschwindigkeiten, aber weniger ein M a 8  
fur die Anzahl isoliert stehender Vinylchlorideinheiten in1 
Copolymeren. 

2.  lntersequenz-Cyclisierungsreaktionen 

Cyclisierungsreaktionen, die nur bei Intersequenzbin- 
dungen auftreten, konnen weitgehende Aufschliisse iiber 
die Sequenzverteilung geben. Die Lactonisierung von 
hydrolysiertem Vinylacetat- Maleinsaureanhydrid-Copo- 

lymerem (10) ist ein gutes Beispiel. Minsk, Waugh und 
Kenyon [35] bemerkten zum Beispiel, daR hydrolysiertes 
1 : 1 -Vinylacetat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeres in 
ein Material umgewandelt werden kann, in dem 46,8 
Prozent der Carboxylgruppen lactonisiert sind. Diese 
Ergebnisse zeigen, daD das Copolymere eine fast voll- 
standig alternierende Struktur in Ubereinstimmung mit 
den Copolymerisations-Charakteristiken von Vinyl- 
acetat-Maleinsaureanhydrid-Systemen besitzt. 
Die zuerst von Price erwahnte Moglichkeit, da13 der 
Grad der Lactonbildung in hydrolysierten Vinylacetat- 
Acrylester-Copolymeren ein MaB fur deren Sequenz- 
verteilung sein konne, wurde in einer der fruheren theore- 
tischen Arbeiten uber dieCopolymerisation [ I ]  diskutiert. 
Zwei Arbeitsgruppen [36,37] leiteten unabhangig von- 
einander Ausdriicke ab, die aus den Reaktivitats- und 

[31] F.T. Wall, J. Amer. chcm. SOC. 62, 803 (1940). 
[32] F.T.  Wall, J. Amer. chem. SOC. 63, 1862 (1941). 

[33] C. S. Marvel, G. D. Junes, T. W. Mosiin u. G. L.  Schertz, J .  
Amer. chem. SOC. 64, 2356 (1942). 
[34] T. Alfrey, j r . ,  H. C.  Haas u. C. W. Lewis, J. Amer. chem. 
SOC. 73, 2851 (1951). 
[35] L. M. Minsk, G.  P. Waugh u. W. 0. Kenyon, J. Amer. chem. 
SOC. 72, 2646 (1950). 
[36] T. Alfrey, .jr., C. Lewis u. B. Magel, J. Amer. chem. Soc. 
71, 3793 (1949). 
[37] I .  Snkurada u. K .  Knwashima, Chem. high Polymers (Tokyo) 
8, 142 (1951); Chem. Abstr. 47, 344 (1953). 
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Mengenverhaltnissen der Monomeren den Grad der 
Lactonbildung bei Copolymeren vorauszusagen ge- 
statteten, die aus gegebenen Monomermischungen bei 
niedrigem Umsatz hergestellt wurden. Beide Gruppen 
nehmen an, daB Lactonringe nur an den Vinylalkohol- 
(V)-Acrylsaure(A)-Bindungen gebildet werden, und 
zwar regellos uber die Polymerketten verteilt. 
Annahmen dieser Art sollten jedoch nicht ohne Ein- 
schrankung gemacht werden ; wenn sehr stabile Ringe 
reversibel gebildet werden konnen, ist eher eine maxi- 
male (Weg I) als eine regellose Cyclisierung (Weg 11) zu 
erwarten. 

- VV A V A V A \I A V A \'A A - 
Methylacrylat vor 
der Polymeris. 
IMol- %I 

T 

Bei der Berechnung des Grades der Lactonbildung, der 
bei einem gegebenen Copolynieren erwartet werden 
kann, betrachteten Sakurada  und Kawashima [37] das 
Verhalten von Saure-(zu Alkohol-)Einheiten in den zehn 
moglichen Anordnungen einer Pentade. Es ist einzu- 
sehen, daB die gekennzeichneten Saureeinheiten (A) in 
den Pentaden AALAA, AALAV oder VALAV keine 

Hydrolysiertes 
Copolymer- Copolymeres: 
Ausb. Acrylsaure 

[Mol- %I 
Beob. I Ber. 

Lactone bilden konnen. Die Saureeinheiten A in den 
Pentaden VVAVV, VVAVA, VVAAA oder VVAAV 
werden fast gewiR zu Lactonen umgesetzt, weil aus- 
schlieRlich sie mit beiden (erste Pentade) oder einer der 
benachbarten Alkoholgruppen (V) reagieren konnen. 
In Pentaden des Typs AAkVA und VAAVA haben die 
Saureeinheiten A eine ungefahr 50-proz. Chance, zu 
Lactonen umgesetzt zu werden. SchlieBlich war anzu- 
nehmen, da13 alle Saureeinheiten in den Pentaden 
AVAVA in Lactone urngewandelt wurden. Die letzte 
Annahme wurde als falsch erkannt (nur ungefahr 80 % 
konnen cyclisiert werden), aber sie vereinfachte den An- 
satz, und der Fehler war ziemlich gering. Zur Berech- 
nung der erwarteten Anzahl von Lactonbindungen in 
einem Copolymeren zahlten Sakurada und Kawashima 
die Sauregruppen in einem Copolymeren mit 100 Ein- 
heiten zusammen, welche zu Lacton umgesetzt werden 
konnten. Benutzt man unsere Terminologie, so erhalt 
man Gleichung (t). (Siehe auch GI. (d)-(g)). 

29,l 
22,2 
13,4 
22,9 

Lactoneinheiten/ 100 Monomercinheiten 

~ "L A(fvv~vv ~ V V A V A  + FVVAAA ( 0  

fVVAAV + fAVAVA ' ' 12  f 4 4 A V A  ' ' I 2  fVAAVA) 

"h A - Prozentgehalt an Monomerem mit Sauregruppen, 

fvvAvv - Bruchteil an A-Emheiten, die In der Mitte von 

VVAVV-Einheiten enthalten sind. 

29,9 
29,3 
17, l  
21,l 

Nach einer konduktometrischen Methode von Matsu- 
moto [38] bestirnmten Sakurada und Kawashima die Zu- 
sammensetzungen und Lactongehalte von hydrolysier- 
ten Vinylacetat-Methylacrylat-Copolymeren. Die Co- 
polymeren wurden aus mehreren Monomermischungen 
- _ _ _  
[38] T. Matsumoto, Chem. high Polymers (Tokyo) 7, 142 (1950); 
Chem. Abstr. 45, 7816 (1951). 

47,5 
4 6 4  
2Z33 
53,9 

in verschiedenen Ausbeuten hergestellt. Die hydrolysier- 
ten Copolymeren lactonisierten in saurer Losung spon- 
tan. Es wurde eine graphische Methode benutzt, um fur 
jede Probe die Durchschnittszusammensetzung und den 
erwarteten Grad der Lactonbildung zu berechnen. In 
Tabelle 3 werden die experimentellen Ergebnisse mit 
den berechneten verglichen. 

44,4 
42,4 
23,0 
57,0 

Tabelle 3. Lactongehalt von Vinylacetat-Methylacrylat- 
Copolymeren 1371. 

20 
20 
20 
50 

32,8 
37,Z 
87,0 
87,0 

Lactongehalt 
[ M d -  %I 

Ziitty und Welch [39] haben unlangst ein anderes viel- 
versprechendes Beispiel einer Interseq uenz-Cyclisierung 
veroffentlicht. Sie beobachteten, daR Vinylhalogenid- 
Methylmethacrylat-Copolyrnere beim Erhitzen unter 
Methylhalogenid-Abgabe und Bildung steifer Schaurne 
mit guter Druckfestigkeit lactonisieren konnen. 
Die Autoren bewiesen, da8 diese Reaktion nur intra- 
molekular und vermutlich nur bei Intersequenzbindun- 
gen [wie in (I!)] 

ablauft. Srnets [40] berichtet uber andere Cyclisierungs- 
reaktionen bei Polymeren, z. B. die Bildunglon Inliden, 
Lactamen, cc-Tetralon- und Indaneinheiten. 
Es scheint deshalb rnoglich, Cyclisierungsmethoden 
auch fur andere Sequenzverteilungsstudien zu verwen- 
den. Cyclisierungsredktionen wurden bisher kaum be- 
nutzt, um die Taktizitat von Homopolymeren zu cha- 
rakterisieren, obwohl sich Acetale von isotaktischern 
und syndiotaktischem Polyvinylalkohol in ihrer Stabili- 
tat unterscheiden [41]. Die Gleichgewichtskonstanten 
fur die Acetalbildung sind bei mehreren stereoregularen 
Polyvinylalkoholen verschieden, und ihre Acetale 
hydrolysieren verschieden schnell [42]. 

3. Die Reaktionsfahigkeit von Copolymeren 

Nachbargruppeneffekte [43] konnen eine sehr wichtige 
Rolle bei Copolymerreaktionen spielen, und es ist mog- 
lich, daB die Reaktionsfahigkeit von Monomereinheiten 
in Copolymeren durch die unmittelbare oder sequenz- 
- __ ~ 

[39] N .  L. Zurty u. F. J .  Welch, J .  Polymer Sci. A I ,  2289 (1963). 
[40] G. Smets, Makromolekulare Chem. 34, 190 (1959). 
[41] K.  Fuiii, J .  Ukida u. M .  Matsumoto, Polymer Letters I ,  696 
(1963). 
[42] F. Fujii, J .  Ukida u. M .  Matsumoto, Makromolekulare Chem. 
65, 86 (1963). 
[43] M .  L .  Bender, Chem. Reviews 60, 53 (1960). 
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maBige Nachbarschaft beeinflul3t wird. Die bei Hydro- 
lysen [44,45] und Pyrolysen [46] bwbachtete Autokata- 
lyse oder Selbstinhibierung polymerer Ester ist auf sol- 
che Einflusse zuruckgefuhrt worden [47-491. Die mei- 
sten Untersuchungen bezogen sich auf Copolymere, in 
denen reaktionsfahige Gruppen isoliert vorlagen, so daB 
ihre Nachbarschaft leicht beschrieben werden konnte. 
Morawetz und Zimmering [50] untersuchten die alkali- 
sche Hydrolyse und Methanolyse von Acrylsaure-p- 
Nitrophenylmethacrylat-Copolymeren. Die Estergrup- 
pierungen in den Copolymeren (12j wurdeii bis 106-ma1 
so schnell hydrolysiert wie vergleichbare monomere Mo- 
delle (p-Nitrophenyl-trimethylacetat). Weil die Hydro- 
lysegeschwindigkeiten der Copolymeren in dem MaBe 
zunahmen, wie die lonisierung der Carboxylgruppen 
stieg, wurden die beobachteten: hohen Hydrolysege- 
schwindigkeiten auf die Teilnahme von benachbarten 
Carboxylgruppen an der Reaktion zuruckgefuhrt. 

Met hacrylamid 
[Mol- %I 

Copolym. Polymeris.- 
Mischung 

H H - H ~ c . ~  ,C &CH z- - H~c ,~ ,c?H C H ~  - 
O'-c.OOc"O 

* I y0 + ROO 

H ydrolysierte 
Amideinheiten 
I %I Polymeris. 

[%I  
Beob. Ber. Ber. I [a1 1 [bl 

Etwas spater von Cooper [51] veroffentlichte Ergebnisse 
stutzten die Vermutung. Er beobachtete diese Autokata- 
lyse bei der alkalischen Hydrolyse von Polyathylacrylat, 
jedoch nicht bei der alkalischen Hydrolyse eines 70: 30- 
Butadien-khylacrylat Copolymeren, bei dem die Ester- 
gruppen als fast vollig isoliert angesehen wurden. 

Weitere Arbeiten [52] haben gezeigt, daI3 solche Nach- 
bargruppeneffekte sich sehr empfindlich rnit der Kon- 
figuration oder Taktizitat der Kette andern. Die Hy- 
drolysegeschwindigkeiten sind oft benutzt worden, urn 
die Taktizitat in Ester- oder Amid-Homopolymeren zu 
charakterisieren [53,54]. Isotaktische Polymere waren 
reaktionsfahiger als syndiotaktische oder ataktische 
Polymere. 
Bei der Hydrolyse von Ester- oder Amidgruppen in 
Copolymeren war es sehr schwierig, die von der Se- 
quenzverteilung und die von der Taktizitat herruhrenden 
Effekte zu trennen. Sniets und Van Hurrzbeeck[55] er- 
kannten, dal3 die Geschwindigkeit der alkalischen Hy- 
drolyse von Acrylsaure-khylacrylat-Copolymerisaten 

[44] I .  Sakurada u. Y. Sakaguchi, Chem. high Polymers (Tokyo) 
13, 441 (1956); Chem. Abstr. 51, 13765 (1957). 
[45] I .  Sakurada, Y. Sakaguchi u. S. Fuki, Chem. high Polymers 
(Tokyo) 13, 355 (1956); Chem. Abstr. 51, 18687h (1957). 
[46] J. R. Schaefgen u. I .  M. Sarasohn, J. Polymer Sci. 58, 1049 
(1962). 
[47] J .  B. Keller, J. chem. Physics 37, 2584 (1962); 38, 325 (1963). 
[48] T.  Alfrey, jr .  u. W. G. Lloyd, J. chem. Physics 38, 318 (1963). 
[49] C. B. Arends, J. chem. Physics 38, 322 (1963). 
[SO] H. Morawetz u. P. E. Zimmering, J. physic. Chem. 58, 753 
(1 954). 
[51] W. Coopev, Chem. and Ind. (London) 1958, 263. 
[52] Ubersicht: G. Smets, Angew. Chem. 74, 337 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. I ,  306 (1962). 
[53] W. R .  Krigbaum in B. Ke: Newer Methods of Polymer 
Characterization. Interscience, New York 1964, Kap. I. 
[54] C. E. H. Bawn u. A .  Ledwith, Quart. Rev. 16, 361 (1962). 
(551 G. Smets u. W. Van Humbeeck, J. Polymer Sci. A I ,  1227 
(1963). 

direkt proportional dem Bruchteil von Estereinheiten 
ist, die in Saure-Ester-Saure-Triaden in den Copoly- 
meren lokalisiert sind, daB sie aber unabhangig vom 
Bruchteil der Estereinheiten ist, die in Saure-Ester- 
Ester-Triaden (Abb. 2) lokalisiert sind. 

I I 

1 2 
m 4  c [ M o i i l l -  lo2 --* 

Abb. 2. Hydrolysegeschwindigkeiten von Acrylsaure-khylacrylat- 
Copolymeren mit konstanter Konzentration an Saure-Ester-Ester- 
Triaden = 0,32.10-2 Moll1 (Kurve a) oder a n  Saure-Ester-Saure- 
Triaden = 0,77,10-2 Moljl (Kurve b) und wechselnder Konzentration 
an Saure-Ester-Saure- bzw. Saure-Ester-Ester-Triaden. 

0: Copolymer rnit 50; x:  mit 67; 4: rnit 77; a :  rnit 85 Mol-% 
Sauregruppen [551. 

Ordinate: Hydrolysegeschwindigkeit H [Mol/l.secl.108. 

Abszisse: Konzentration c der Triaden Saure-Ester-Saure (Kurve a) 
und Saure-Ester-Ester (Kurve b) [Mol/ll~l02 [55] .  

Nur ungefahr 60 Prozent solcher Estergruppen waren 
jedoch hydrolysierbar. Die Hydrolyse-Resistenz nicht 
umgesetzter Estergruppen wurde auf stereochemische 
Ursachen (Taktizitat) zuruckgefuhrt. In diesem Zu- 
sammenhang beobachteten Smets und Van Humbeeck, 
dalj isotaktische Acrylsaure-Methylacrylat-Copolymere 
3- bis 5-ma1 schneller und in groBerem Ausmalj hydro- 
lysiert werden konnten als konventionelle Copolymere 
der gleichen Zusammensetzung. Ahnliche Ergebnisse 
wurden fruher an Methacrylsaure-Methylmethacrylat- 
Copolymeren erhalten. 
Avcus [56] beobachtete, dal3 die alkalische Hydrolyse 
von Polymethacrylamid nach 70 Prozent Umsatz auf- 
hort. Er vermutete, dab nicht verseifte Amidgruppen 
durch Wasserstofiindungen zu zwei benachbarten Sau- 
regruppen stabilisiert werden. Pinner [57] prufte dieVer- 
mutung am Hydrolyseverhalten von Methacrylsaure- 
Methacrylamid-Copolymeren. Er sagte den Hydrolyse- 
grad fur Copolymere unter der Annahme voraus, dal3 
die Copolymeren regellose Strukturen haben, dal3 die 

60 
50 
20 
10 

[a] Werte von Pinner; [b] eigene Werte. 

[56] C. L .  Arcus, J. chem. Soc. (London) 1949, 2732. 
[57] S. H .  Pinner, J .  Polymer Sci. 10, 379 (1953). 

412 Angew. Chem. [ 77. Jahrg. I965 1 Nr. 9 



Amidhydrolyse regellos verlauft und da8 isolierte Amid- 
gruppen nicht mehr reagieren konnen. Die Voraussagen 
stimmten gut mit experimentellen Ergebnissen iiberein, 
wie Tabelle 4 zeigt. 
Pinner nahm eine regellose Hydrolyse der Amidgruppen 
an; das ermoglicht aber keine Erklarung der beobachte- 
ten Selbstbeschleunigung. Es ist interessant, daB die 
experimentellen Ergebnisse auch dann rnit den errech- 
neten ubereinstimmen, wenn man annimmt, daR in je- 
der Amid-Sequenz eine Amidgruppe hydrolyseresistent 
wird. Ein solches Ergebnis wurde erhalten werden, wenn 
Amidgruppen, die einen einzelnen ,,Saure"-Nachbar 
haben, schnell hydrolysieren, andere Amidgruppen aber 
nicht Unter dieser Annahme ist die Menge von nicht ver- 
seifbaren Amidgruppen gleich demverhaltnis von Amid- 
Blocken zu Amideinheiten im Copolymeren oder 
R/2.( % Amid). 

Polymeris.- 
Mischung 

12,5 
25.0 
58,2 
58,2 
75,O 
76.9 
- 

- Saure- Amid- Arnid-Amid-Saure- 

.1 
1 
.1 

-Same-Saure- Amid-Amid-Saure- 

-Saure-Saure-Amid-Saure-Saure- 

keine weitere Reaktion 

Copo- 
lymeres 

51,3 
54,5 
55,s  
57,5 
64.4 
66,7 
72,O 

Die nach dieser Beziehung berechneten Ergebnisse sind un- 
ter Verwendung der von Pinner bestimmten Reaktivitats- 
verhaltnisse (eine regellose Struktur wurde nicht angenom- 
men) ebenfalls in Tabelle 4 enthalten. 

In einer geschickten chemischen Studie uber die Se- 
quenzverteilung erforschte Rodriguez [58] die photo- 
chemische Bromierung von Styrol(S)-Fumaronitril(F)- 
Copolymeren. Die Bromierung tritt bei aliphatischen 
(vermutlich benzylischen) Molekulbezirken ausschlieg- 
lich durch Substitution ein. Da die Bromierung freier 
Radikale ein relativ selektiver ProzeR ist, welcher in Be- 
zirken hoher Elektronendichte [59] erfolgt, so sollten 
Styroleinheiten in der Mitte von SSS-Triaden leichter 
zu bromieren sein als solche in der Mitte von FSF- 
oder FSS-Triaden. 
Rodriguez bemerkte, da8 die Copolymeren nur teilweise 
bromiert werden konnten. Durch eine kinetische Unter- 
suchung der Bromierung bestimmte er den Bromgehalt 
der Copolymeren bei unendlicher Reaktionszeit. 
Bei Copolymeren, die weniger als 60 Mol % Styrol ent- 
halten, stimmt der berechnete Bromgehalt sehr gut rnit 
dem erwarteten uberein, wenn man annimmt, daR nur 

I581 f. Rodriguez, Makromolekulare Chem. 12, 110 (1954). 
[59] C. Walling: Free Radicals in Solution. Wiley, New York 
1957, Kap. 8. 

Tabelle 5 .  Bromierung von Styrol-Fuinaronitril-Copolymeren [58] .  

Polyme- 
ris. r % ]  

2,s 

13,4 
12,8 
10,5 

3,1 

1,7 
- 

~ ~~ 

Brom im Copolymeren 
[Gew.- %I 
Beoh. I Ber. [a] I Ber. [b] 

I I 
0,125 
1,30 
2,05 
2,59 
6,35 
8,35 

11.2 

0,123 
1,56 
2,05 
3,24 

12,l 
12,9 
18,3 

0,122 
1,14 
1,64 
2,42 
5,65 
6,52 
9,63 

[a1 Berechnet unter der Annahme, daR nur Styroleinheiten in der Mitte 
von SSS-Triaden bromiert werden konnen (R = 2 % F). 

rbl Berechnet unter der Annahme, daR jeder Styrolblock mit drei und 
mehr Styroleinheiten in den Copolymeren nur ein Bromatom bindet 
(R = 2 % F). 

Styroleinheiten in der Mitte von SSS-Triaden bromiert 
werden konnen. Wie in Tabelle 5 gezeigt wird, stimmt 
diese Beziehung nicht mehr bei Copolymeren rnit mehr 
als 60 % Styrol: es konnen nicht mehr alle Styroleinhei- 
ten in der Mitte vom SSS-Triaden bromiert werden. 
Diese Annahme ist auf Copolymere anzuwenden, die weniger 
als 65 Mo1-X Styrol (siehe Tabelle 5) enthalten. Wie erwar- 
tet werden kann, gilt diese Annahme nicht fur Copolymere 
rnit relativ groRen Durchschnittslangen der Styrolsequenzen. 

Rodviguez erhielt eine bessere Ubereinstimmung rnit den 
experimentellen Ergebnissen, als er annahm, daB in je- 
den Styrolblock rnit drei oder mehr Einheiten [60] nur 
ein Bromatom eingefiihrt wird. Ein solches Verhalten 
kann bei Copolymeren rnit relativ niedrigem Styrolge- 
halt erwartet werden, wenn Styroleinheiten, die bromier- 
ten Styroleinheiten benachbart sind, rnit Brom nicht 
reagieren. So sollte nur eine der beiden Styroleinheiten 
vom Typ SSS (mit Stern gekennzeichnet) in der Sequenz 
(13) bromiert werden. 

* +  - F - S - F - S - S - S - S - F - S - F - S - S - F - (I 3) 

Der Autor ist Herrzi Maneung Hahn dankbar, derfreund- 
licherweise mehrere japanische Artikel iibersetzte. - Die 
Zusammenstellung dieses Aufsatzes wurde zum Teil durch 
Mittel der National Science Foundation und der National 
Institutes of Health, U.S. Public Health Service, unter- 
stutzt. 

Eingegangen am 29 Juni 1964 [A 4201 
uhersetzt van D r  H Korbanka, FrankfurtlM -Hochst 

[60] Die Anzahl solcher Blocke (N) in einern Copolymeren rnit 
100 Einheiten kann aus den Blockzahlen durch die folgende 
Gleichung errechnet werden 
N =  R/2 - % s (fFSF + ' 1 2  fFSSF) 

-~ 

mlt fFSSF = fSFSSF + fFFSSF. 
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