methylsiloxanen [2451 bei den niedrigeren Gliedern der
Reihen fort (Abb. 44)[*1, Das ist etwas iiberraschend,
da eine analoge Konformation beim 12-gliedrigen Ring
zu starken transannularen Wechselwirkungen fithren
miiBte. Die starke Ahnlichkeit der in Abb. 44 zusam-
mengesteliten Schmelzpunktkurven 1Bt isoelektroni-
sche Strukturen vermuten, d.b. Strukturen mit tetra-
edrischem, positiv geladenem Phosphor und tetraedri-
schem, negativ geladenem Stickstoff. Die dadurch ent-
stehenden zusitzlichen elektrostatischen Bindungen
kénnten die Verkiirzung der sonst identischen PN-Bin-
dungen erkldren, ohne daB eine Behinderung der nahezu
,freien Drehbarkeit eintritt, die auf Grund der extre-
men Flexibilitdt [236,246] dieser Verbindungen anzuneh-
men ist. Die Bindungsverhiltnisse in den cyclischen
Phosphonitrilhalogeniden sind seit langem ungeklért.
Der Annahme einer Elektronen-Delokalisierung und
eines aromatischen Charakters [247] st energisch wider-
sprochen worden [248,249] wobei eines der hauptsich-

[245] W. Patnode u. D. F. Wilcock, J. Amer. chem. Soc. 68, 358
(1946).

[*]1 Anmerkung bei der Korrektur: Kiirzlich ist nachgewiesen
worden, daB auch andere Eigenschaften mit der RinggroBe alter-
nieren kénnen, so die Bildung von Komplexen mit Hexamethyl-
benzo! (S. K. Das, R. A. Shaw, B. C. Smith u. C. P.Thakur
Chem. Commun. 1966, 33) und die Basizitidt (C. E. Brion, D. J.
Oldfield u. N. L. Paddock, Chem. Commun. 1966, 226).

[246] A. C. Chapman u. N. L. Paddock, J. chem. Soc. (London)
1962, 635.

{2471 D. P. Craig u. N. L. Paddock, Nature (London) 181, 1052
(1958); D. P. Craig, M. L. Heffernan, R. Mason u. N. L. Paddock,
J. chem. Soc. (London) 1961, 1376.
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Abb. 44. Schmelzpunkte (o) cyclischer Phosphonitrilchloride {2441,
(] cyclischer Phosphonitrilfluoride [236] und (A) cyclischer Dimethyl-
siloxane [245].

Ordinate: Schmelzpunkt [ °C].

Abszisse: obere Zeile: N = Gesamtzahl der Ringglieder.
untere Zeile: X = Anzahl der Monomer-Einheiten.

lichen Gegenargumente die Konstanz![236,244,249] der
Absorption im fernen Ultraviolett in jeder dieser Reihen
bildete.

Eingegangen am 20. April 1965, erginzt am 17. August 1966 [A 548]

[248] M. J. S. Dewar, E. A. C. Lucken u. M. A.Whitehead,
J. chem. Soc. (London) 1960, 2423,

[249] B. Lakatos, A. Hess, S. Holly u. G. Horvdrh, Naturwissen-~
schaften 49, 493 (1962).

Polymere mit Lactongruppen

VON DR. R. PALM [*], DR. H. OHSE [**] UND DR. H. CHERDRON [***]
SHELL GRUNDLAGENFORSCHUNG-GESELLSCHAFT M. B. H.

SCHLOSS BIRLINGHOVEN/SIEGKREIS

Polymere mit intakten Lactongruppen sind ein neuer Typ von Makromolekiilen mit reak-
tiven Gruppen, die sich durch Polymerisation, Polykondensation und Polyaddition sowic
durch Umsetzungen an Makromolekularen selbst relativ einfach darstellen lassen. Ins-
besondere Polymere mit B-Lactongruppen sind zahlreichen Additionsreaktionen zugdnglich,
wobei man u.a. Makromolekiile mit Hydroxycarbonsdure- oder Aminocarbonsduregruppen
erhalten kann. Die Umsetzungen gelingen unter milden Bedingungen und sogar in wdfrigem
Medium; dabei entstehen héufig wasserldsliche Polymere. Durch Verwendung bi- oder
oligofunktioneller Additionspartner ist eine Vernetzung bei niedrigen Temperaturen auch
aus wdfriger Phase mdglich. Polymere mit 8-Lactongruppen eignen sich auch als Basis
fiir Pfropf{co)polymere; je nachdem, ob man monomere Lactone oder monomere Epoxide
einsetzt, lassen sich Polyester- oder Polydtherzweige aufpfropfen.

Makromolekiile mit reaktiven Gruppen sind in den letz-
ten Jahren ausfiihrlich untersucht worden 11, {iber Poly-
mere mit intakten Lactongruppen ist aber nur wenig be-
kannt. Man findet zwar einige Arbeiten zur Einfiihrung

[*] Neue Anschrift: Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigs-
hafen, Kunststoff-Laboratorium.

{**] Neue Anschrift: Farbenfabriken Bayer, Werk Dormagen.

f¥*+*] Neue Anschrift: Farbwerke Hoechst, Frankfurt/Main-
Hochst, Kunststoff-Forschung.
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von y-Lactongruppen in bereits fertige Polymere (siche
Abschn. I. 2.¢), Makromolekiile mit hohem Gehalt an
B-Lactongruppen wurden bislang aber nur durch Be-
strahlung von fliissigem Diketen mit energiereichen
Strahlen bei hoherer Temperatur erhaltenf2l. Solche
Polymere sind wegen der Additionsfreudigkeit insbe-
[11 W. Kern u. R. C. Schulz, Angew. Chem. 69, 153 (1957);

W. Kern, R. C. Schulz u. D. Braun, Chemiker-Ztg. 84, 385 (1960);
G. Smelts, Angew. Chem, 67, 57 (1955).
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sondere der 3-Lactongruppen interessant. Im folgenden
wird liber die Synthese geeigneter Monomerer, liber die
Darstellung von Polymeren mit 3- oder y-Lactongrup-
pen sowizs {iber deren Reaktionen berichtet.

1. Zur Darstellung von Polymeren
mit Lactongruppen

Zum Aufbau von Makromolekiilen, die intakte Lacton-
gruppen enthalten, eignen sich prinzipiell folgende Me-
thoden:

1. Die Polymerisation von Lactonen, die eine weitere
polymerisationsfihige Gruppierung, z.B. eine Doppel-
bindung oder eine Epoxygruppe, besitzen,

2. die Polykondensation oder Polyaddition von Lacto-
nen mit funktionellen Gruppen, z.B. Dihydroxy-
lactonen, und

3. Reaktionen an geeigneten Makromolekiilen, z.B.
intramolekulare Lactonisierung oder Addition von Di-
hydropyran-f3-Lactonen an polymere Hydroxyverbin-
dungen.

1. Polymere mit -Lactongruppen

a) Polymerisation von 3-Lactonen, die eine
C=C-Doppelbindung enthalten

B-Lactone (/) mit einer Vinylgruppe in B-Stellung erhilt
man durch Addition von Keten oder Dimethylketen an
Acrolein oder «-Methylacrolein[31. Solche [-Lactone

- |
>c=C
- IO, (1)
=0

lassen sich zwar selektiv iiber den Lactonring zu unge-
sittigten Polyestern polymerisieren [4] eine befriedigende
Polymerisation iiber die C=C-Doppelbindung unter Er-
haltung des Lactonrings gelang aber noch nicht. Lagert
man dagegen Keten oder Dimethylketen an dimeres
Acrolein oder dimeres Methacrolein nach bekannten
Verfahren B37 an, dann erhdlt man 3-(2,3-Dihydropyran-
2-y)-B-lactone (2), die eine Lactongruppe und eine
cyclische Vinyldthergruppe besitzen.

@I g /"\/j»' 2 =
C=0 C-0 (2), R = H, CHy
R™ ™0 + RO Lo

>C=C=0

[
C=C-C=0
+

~,

C=C

Die $3-(2,3-Dihydropyran-2-yl)-B-lactone (2) lassen sich
etwa mit Lewis-Sduren oder Alkylaluminiumhalogeni-
den selektiv ‘iiber die Vinyldther-Doppelbindung [*!

[3] Zusammenfassung bei H. Krdper in Houben-Weyl: Metho-
den der organischen Chemie. Bd. VI/2, Thieme, Stuttgart 1964.

[41 H. Ohse u. H. Cherdron, Makromolekulare Chem. 95, 283
(1966).

[*] Die selektive Polymerisation iiber den Lactonring zu Poly-
estern mit intakten Vinylidthergruppen ist ebenfalls moglich [4].

1094

polymerisieren, wobei der Lactonring nicht angegriffen
wird[3), was man z.B. IR-spektroskopisch — die (-
Lactonabsorption bei 1820 cm ! bleibt erhalten, und die
Absorption der C-=C-Doppelbindung bei 1675 cm™! ver-
schwindet, ferner tritt keine Bande bei 1720 cm™! auf
(Absorption offenkettiger Ester) — oder durch gaschro-
matographische Bestimmung des beim Erhitzen abge-
spaltenen CO, (siche Abschn. II. 1) nachweisen kann.

R
2 BF;+ (CH{);0, CH,Cly
——————— >
(% -35°C- +20°C
O
[¢]

{3, R=H, CH;

Infolge einer Ubertragungsreaktion mit den Monomeren
liegen die Molekulargewichte bei den genannten Poly-
merisationsbedingungen nicht {iber 10000. Die so er-
haltenen Polymeren (3) sind feste, hochschmelzende
Substanzen [Poly-$-(2,3-dihydropyran-2-yl)-8-lacton
schmilzt bei 180—200°C unter Zersetzung], die sich
z.B. in chlorierten Kohlenwasserstoffen und in Tetra-
hydrofuran 13sen und in Ather oder Petrolither aus-
gefillt werden kénnen.

Eine Copolymerisation iiber die Vinyldthergruppe mit
anderen Vinylverbindungen, z.B. Styrol {51, ist ebenfalls
moglich ; dadurch 148t sich die Zahl der intakten Lacton-
gruppen pro Makromolekiil nach Wunsch einstellen.

Die Polymeren (3) verdndern sich beim Lagern im fe-
sten Zustand in Gegenwart katalytischer Mengen Pro-
tonensduren oder Lewis-Sduren. Schon bei Zimmer-
temperatur lassen sich nach einigen Tagen im [R-Spek-
trum folgende Verdnderungen feststellen: Die Absorp-
tion der 3-Lactonbande bei 1820 cn~1 wird schwicher;
dafiir tritt zundchst eine y-Lactonabsorption bei 1765
cm~} und schlieBlich auch noch die Absorption eines
offenkettigen Esters bei 1720 ¢cm~! auf. Die Bildung
offenkettiger Ester ist wohlaufeine intermolekulare Re-
aktion (Vernetzung) zuruckzufithren; so erkldrt sich
auch, warum die Polymeren unldslich und unschmelzbar
werden. Diese Umlagerung der Polymeren (3), an der
wahrscheinlich der 3-Lactonring und der Pyranring be-
teiligt sind, 1dBt sich durch Zugabe von Aminen (z.B.
0,11 ¢; B-Naphthylamin) unterdriicken.

Makromolekiile mit intakten Lactongruppen erhélt man
auch durch selektive Polymerisation von Monomeren,
die auBer einer Lactongruppe eine Epoxygruppe be-
sitzen, z.B. 3-Oxiranyl-B-propiolacton, das sich durch
Addition von Keten an Glycidaldehyd [6] darstellen 1403t.

b) Addition von B-(2,3-Dihydropyran-2-yl)-8-
lactonen an Polymere mit freien Hydroxy-
gruppen

Alkohole addieren sich in Gegenwart saurer Katalysa-

toren an Vinylidther zu Acetalen (4). Es zeigte sich_ dal3
man in gleicher Weise £-(2,3-Dihydropyran-2-yl)-8-

[S] H. Cherdron u. H. Ohse, unverdffentlicht.

[6) P. H.Williams, G. B. Payne, W. J. Sullivan u. P. R.van Ess,
J. Amer. chem. Soc. 82, 4883 (1560).
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lactone an Polymere mit freien OH-Gruppen anlagern
kann. Uberraschenderweise wird dabei der Lacton-
ring nicht gedfinet, obwohl sich Lactone normalerweise
unter diesen Bedingungen leicht umestern lassen; man

1% p=CH;-C¢H,~S0;H
20-50°C
0]

b o 5
Q O} QO
O O O
O O
(3)

erhilt vielmehr Polymere des Typs (5). Dieser Weg zu
Polymeren mit intakten Lactongruppen ist sehr varia-
tionsfdhig, da man von sehr verschiedenen Polyhydroxy-
verbindungen ausgehen kann (z.B. von Polyalkylen-
glykolen, Polyvinylalkohol, Alkydharzen sowie von na-
tuirlichen Polymeren wie Stdrke und Cellulose); er eignet
sich besonders gut zur Darstellung wasserloslicher Poly-
merer, die sich nachtriglich vernetzen lassen. Hierzu
bieten sich zwei Moglichkeiten: Man kann entweder die
Lactongruppen eines in Wasser unloslichen Adduktes
(beispielsweise Stdrke mit mehr als 20 Mol- %, Lacton-
gruppen) partiell mit z. B, einem Monoamin soweit um-
setzen, bis das Addukt wasserloslich wird und kann
dann aus der wilrigen Phase iiber die restlichen intakten
Lactongruppen etwa mit einem Diamin vernetzen. Man
kann auch von einem bereits wasserltslichen Polymeren
mit Hydroxygruppen ausgehen und nur soviel 3-(2,3-
Dihydropyran-2-yl)-B-propiclacton addieren, daB die
Wasserloslichkeitnoch erhalten bleibt ; anschlieBend ver-
netzt man mit bifunktionellen Reagentien iiber die ein-
gefithrten Lactongruppen. Dieser letztgenannte Weg
bietet also die Mdoglichkeit, hydroxygruppenhaltige Po-
Iymere — unter &hnlich milden Bedingungen wie mit Di-
isocyanaten — addierend zu vernetzen; hierbei kana man
sogar in wiaBrigem Medium arbeiten.

Die Umsetzung von Keten mit Polymeren mit intakten Car-
bonylgruppen, die ebenfalls zu Makromolekiilen mit 3-Lac-
tongruppen fiihren sollte, wurde unseres Wissens noch nicht
versucht.

2. Polymere mit y-Lactongruppen

a) Polymerisation ungesédttigter y-Lactone

Die ersten Versuche zur Polymerisation ungeséttigter -
Lactone stammen von Marvel und Levesquel?), Sie er-
hielten aus dem Lacton der vy-Hydroxyangelicasiure
mit BFs-Ather als Initiator eine dunkelrote, klebrige

[7] C. 8. Marvel u. C. L. Levesque, J. Amer. chem. Soc. 67, 1682
(1939).
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Masse vom Molekulargewicht 800—-900 (ebulliosko-
pisch). AuBler y-Lactongruppen enthielt dieses Polymere
noch etwa 25 9% seiner Hydroxy- und Carboxygruppen.
Vom Lacton der y-Hydroxycrotonsdure (6), dem ein-
fachsten ungeséttigten vy-Lacton, liegen nur Angaben
uiber die radikalinduzierte Copolymerisation mit Sty-
rol 18] yor; hiernach 148t sich dieses Monomere mit Ra-
dikalen nur sehr schwer polymerisieren. Dagegen konn-
ten wir sehr leicht mit einigen tertidren Aminen (z. B.
Tridthylamin) als Initiatoren feste Polymere (Erwei-
chungspunkte um 150 °C) erhalten, die nur in stark po-
laren Losungsmitteln (Dimethylformamid oder Amei-
sensdure) 16slich sind. Aufgrund des IR-Spektrums --
die y-Lactonabsorption bei 1765 cm™! bleibt erhalten
und die Absorption der C=C-Doppelbindung bei 1675
cm™! verschwindet — sowie der Titration mit wéBriger
NaOH und HCl muf3 man ihnen Struktur (7) zuschrei-
ben. Sie depolymerisieren oberhalb 250 °C quantitativ
zum Monomeren.

O S S S
(7)

O
(6)

Das Lacton der y-Hydroxycrotonsdure (6) 148t sich be-
quem darstellen:

HO
CHy=CH-CHy-COOH —120/HCOOH_ Z‘) — (‘—T/
o0 o O

(6') (6)

Lacton der y-Hydroxycrotonsiure (6):

Zu einer Mischung von 344 g (4 mol) Vinylessigsdure und
840 ml Ameisensiure werden 470 g 30-proz. (oder 140 g
100-proz.) Wasserstofiperoxid bei 40—45 °C zugetropft. Man
hiilt solange bei dieser Temperatur, bis alles H,O» verbraucht
ist, zerstort noch vorhandene Spuren Perameisensidure durch
Zugabe katalytischer Mengen Platin (z.B. Platinmohr) und
zieht die Ameisensidure im Vakuum ab. Der Riickstand wird
mit 20 ml konz. HCI und 600 m]l Wasser versetzt und 2 Std.
unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend zieht man die Salz-
sdure und das Wasser im Vakuum ab und trocknet das Roh-
produkt durch azeotrope Destillation mit Chloroform. Frak-
tionierte Destillation der Restlosung liefert 357 g (88 %) rei-
nes B-Hydroxy-y-butyrolacton (6°) (Kp == 133 °C/0,35 Torr;
n% = 1,4652). Dieses wird nach Zusatz von zwei Tropfen
Polyphosphorsdure auf 160°C/13 Torr erhitzt. Dabei de-
stilliert eine Mischung von Wasser und Lacton (6) iiber, aus
der man das Wasser wie vorstehend angegeben entfernt.
Fraktionierende Destillation ergibt 288 g (98 ;) reines y-Hy-
droxycrotonsiure-lacton (Kp = 90-92°C/13 Torr; np =
1,4682).

b) Polykondensation und Polyaddition
von Dihydroxy-y-lactonen

Als Diolkomponente zur Synthese von Polymeren mit
v-Lactongruppen durch Polykondensation oder Poly-
addition eignet sich z.B. das «,3-Dihydroxy-y-butyro-
lacton (8), das sich aus Acrolein iiber Essigsdure-(1-
cyanprop-2-enyl)ester (9) leicht darstellen 146t.

[81 J. M. Judge u. C. C. Price, J. Polymer Sci. 41, 435 (1959).
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OAc JOH
CHp=CH-CHO —> CHp=CH-C;H —> CH,=CH-CZH
CN COOCH;
(9) 9

HO OH
— [CHy-GH-CH-COOCHs]| — Z—LO (8)
OH OH OH o

Essigsdure-( 1-cyanprop-2-enyl)ester (9):

Zu einer auf —10 °C gekiihlten Mischung von 150 ml Benzol
und 43,3 g (0,77 mol) Acrolein werden 79 g (0,77 mol)
Essigsdureanhydrid rasch zugetropft und anschlieBend eine
Lésung von 55 g (1,12 mol) Natriumcyanid in 280 ml Wasser
zugefiigt. Man rithrt 2 Std. bei —10°C, erwirmt dann auf
0°C und trennt die Benzolschicht ab. Die wiBirige Schicht
wird mit Benzol ausgeschiittelt, die organischen Phasen wer-
den vereint und mit etwas Essigsdure, dann mit NaHCO3-L6-
sung und schlieBlich mit Wasser gewaschen. Man trocknet
itber MgSOy, zieht das Benzol ab und fraktioniert im Vakuum.
Ausbeute: 84 g (87 %); Kp = 63—65°C/10 Torr; n% = 1,4240.

2-Hydroxy-3-butensiure-methylester (9):

Eine Mischung von 250 g (2 mol) Essigsdure-(1-cyanprop-2-
enyl)ester und 215 m! wasserfreiem Methanol werden zum
schwachen Sieden erhitzt. Dann entfernt man das Heizbad
und fiigt nach und nach eine Mischung aus 215 ml mit HCI
gesiittigtem Methanol und 55 m! konz. Salzsdure (36,4 %) so
zu, daB das Reaktionsgemisch gerade siedet. Nachdem die
exotherme Reaktion abgeklungen ist, erhitzt man noch
2 Std. unter RiickfluB, ldBt erkalten und filtriert das Ammo-
niumchlorid ab. Man konzentriert dann die methanolische
Lsung, verdiinnt mit Ather, wischt mit NaHCO; und mit
Wasser und trocknet iiber MgS0O4. Nach dem Abdampfen
des Athers fraktioniert man im Vakuum. Ausbeute: 174 g
(75 %); Kp = 60°C/13 Torr; n} — 1,4392.

a,y-Dilydroxy-y-butyrolacton (8):

In eine Losung von 58 g (0,5 mol) (9) in 105 ml 98- bis
100-proz. Ameisensiure werden innerhalb 3 Std. bei 40 bis
45°C 59 g (0,517 mol) 30-proz. Wasserstoffperoxid einge-
tropft. Man hilt auf dieser Temperatur, bis jodometrisch
keine Perameisensiure mehr nachweisbar ist, zersetzt even-
tuell noch vorhandene Spuren mit katalytischen Mengen
Platin und filtriert. Ameisensiure und Wasser destilliert man
ab und erhitzt den Riickstand 2 Std. mit einer Mischung aus
75 ml Wasser und 0,5 ml konzentrierter Salzsiure unter
Rickfluf. Dann zieht man das Wasser ab, verdiinnt mit
50 ml Dioxan, trocknet iber MgSO4 und destilliert. Aus-
beute: 32,7 g (55,5 %); Kp = 164—166 °C/0,03 Torr; n% =
1,4900.

Die Polykondensation der o,-Dihydroxy-y-lactone wie
(8) in der Schmelze oder in Losung mit Dicarbonsduren
oder deren Derivaten wie Dicarbonsdure-dichloriden
fithrt nur zu niedermolekularen Produkten, da der Lac-
tonring unter den Reaktionsbedingungen teilweise ge-
offnet wird. Dagegen erhidlt man mit Diisocyanaten
(Polyadditicn in der Schmelze oder in Toluol), z.B.
mit Toluylendiisocyanat (Mischung von 2- und 4-
Methyl-1,3-phenylendiisocyanat (1:4); ,,Desmodur T
der Farbenfabriken Bayer), hochmolekulare Polyure-
thane mit intakteny-Lactongruppen. Die Polyurethane
16sen sich in polarent Losungsmitteln.

¢) Reaktionen an Makromolekiilen zur
Einfiihrung von y-Lactongruppen

Beim Kochen von Poly-a-chloracrylsdure mit Wasser
unter RiickfluB erhielt Marvel1 Polymere mit y-Lac-
tongruppen, die aber infolge gleichzeitiger intermoleku-
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larer Veresterung vernetzt waren. Kocht man Poly-«-
chloracrylsiure dagegen in Alkohol, so entstehen’ 16s-
liche Polymere des Typs (10) 110,

C1 COOH " Cl COCH
I ] ROH,HY ! I
-—-—CHz—(‘j-CHz—(IJ—“- —_— -~-—CH2—(|J—CH2-(l1—---
COOH Cl 0=C O
(10)

Auch aus Estern der Poly-a-chloracrylsdure lassen sich
durch Umlagerung mit Friedel-Crafts-Katalysatoren
Polymere mit y-Lactongruppen gewinnen(!l], Dabei
konnen bis zu 80 %, der Estergruppen in der Mono-(11)
und/oder der Dilactonform (12) vorliegen.

c1 CO2CoHy ¢1 CO,C,Hs
-+-—CHgz-C-CHy-C—--- > ---CHy-Q-CHp-(-- —>
] ] >100°C I
CzH5Ozc Cl 0=C O
(11)
oo
..__(I: —CHz—(]:_,__
O=C— O
(12)

Eine Lactonisierung beobachtet Smiets 121 bei der Elek-
trolyse von Polymethacrylsiure. Durch Decarboxylie-
rung bilden sich zunidchst Makroradikale; durch Dis-
proportionierung (a) oder Degradation (b) werden dann
Doppelbindungen in die Makromolekiile eingefiihrt, mit
denen die noch vorhandenen Carboxygruppen unter
Cyclisierung zu y-Lactonen oder §-Lactonen reagieren
konnen. Der Gehalt an Lactongruppen kann nach der
Elektrolyse 35—40 % betragen.

CH; CHy
-+-=CHy~ - CHp~ G- CHy—---
COOH COOH

l

CH;  GHs
—--—-CHg-(ll—CHz—C—CHg—--- + COy
COOH
(a) /+Re (b)
-RH
CH; CHjg CHs  CHg
~-=CHp-G-CH=C-CHy—-+  ---—CHp-C~CHy-C=CHy
COOH COOH
l CHy  CHy
+ +C-CHg- C-CHp-
CHs COOH COOH
--=CHy-(—CH,
Co O CHp— -
070 e
HOOC\C,CHa
= ~HC " CHy
~CHp—---
Aoy O e
O CH,4

[91 C. S. Marvel, J. Dec, H. G. Cooke u. J. C. Cowan, J. Amer.
chem. Soc. 62, 3495 (1940).

[10] L. M. Minsk u. W. O. Kenyon, J. Amer. chem. Soc. 72, 2650
(1950).

[11] G. Smets u. P. Flore, J. Polymer Sci. 35, 519 (1959).

[12] G. Smets, X.van der Borght u. G.van Haeren, J. Polymer Sci.
A 2, 5187 (1964).
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- —~CH—CH-CHg-CH—"-

[
O=C{Z 0=C——0
RO
---~HG——CH-CHp- CH=
N ROH/H®
oot 9
o0
(13)  CHy oR
7O
-+-~CH-CH-CHp~CH~---
0=C

Maleinsiureanhydrid/Vinylacetat-Copolymere (13) las-
sen sich ebenfalls in Polymere mit intakten Lacton-
gruppen liberfilhren [131; dabei entstehen sowohl solche
mit y- als auch solche mit J-Lactonringen.

aF COOH
--+=HC—CH-CH-CHy=-- ﬂ)i) -»-—(IDH-éH-(IJH-CHz----
0% S0 Q@ 0=C O
C(CH3)3 +
(19) (CH3);C=CHy

Copolymere (14} von tert. Butyl-vinyldther- mit Malein-
sdure- oder Citraconsdureanhydrid lagern sich in Gegen-

Cl:HS 150-200°C
---=CHp~CH-CHp- G- o>

c1 (=0

H3CO
(15}

e
++-=CHy~ CH-CHp-C=--- + CHyCl

O0——C=0

wart von BF; zu Polymeren um, die neben vy-Lacton-
gruppen noch ¢- und B-Lactongruppen enthalten [147;
die gleiche Umlagerung tritt beim Erwirmen ein.

SchlieBlich lassen sich auch durch thermische Abspal-
tung von Methylchlorid aus 1:1-Copolymeren (15} von
Methylmethacrylat und Vinylchlorid Polymere mit in-
takten vy-Lactongruppen darstellen 1151,

II. Reaktionen an Polymeren mit Lactongruppen

Reaktionen an Polymeren mit intakten Lactongruppen
zeichnen sich vor allem durch folgende Merkmale aus:

1. Es handelt sich mit wenigen Ausnahmen um Addi-
tionsreaktionen, die (vor allem bei Polymeren mit 3-
Lactongruppen) meistens unter sehr milden Bedingun-
gen ablaufen.

2. Die Umsetzungen lassen sich hdufig in wiBrigem
Medium durchfiihren und ergeben dann wasserldsliche
Polymere.

Dabei reagieren — wie auch bei niedermolekularen Ver-
bindungen — B-Lactongruppen leichter als y-Lacton-
gruppen.

1. Reaktionen an Polymeren mit $-Lactongruppen

Diese Reaktionen wurden am Poly-3-(2,3-dihydro-
pyran-2-yl)-B-propiolacton als Modellsubstanz durch-
gefiihrt ; es zeigte sich aber, dal sie ohne weiteres auf an-
dere Polymere mit intakten 3-Lactongruppen iibertrag-
bar sind.

Umsetzungen an Polymeren mit B-Lactongruppen lassen sich
bequem IR-spektroskopisch (f-Lacton-Absorption bei 1820
cm~1) verfolgen. Zur quantitativen Analyse eignet sich die
Titration mit NaOH/HCI nur in einigen Fillen.

Frei von stérenden Einfliissen und sehr genau ist die gas-
chromatographische Bestimmung des beim Erhitzen freiwer-
denden Kohlendioxids (siche Schema 1, a) mit der Ampullen-
technik t161: 5 mg Polymeres werden 2 Std. bei 250 °C in einer
Glasampulle zersetzt; anschlieBend wird das CO, bei 50°C
und 1,3 atm auf eincr 2 in-Di-n-decylphthalat-Siule quantita-
tiv bestimmt.

+ CO,
CH=CH
ml\‘IHR - 0 2 1 Vernetzung
~"~0"CH-CH,-CO0® NH3R
n
(a) | >180°C
_+_ Y\®"‘b€x
W \\)D
7
L g Lo | 80— | g
07~ CH-CHy- CONHR N0 cyc/c=o ? "o  ~CH-CH,-COOH
n H. n
2 n
li‘oﬁ[
1. NaOH (0)

{ R
SO CH-CHy-COONa .

[13]1 L. M. Minsk, G. P. Waugh u. W. O. Kenyon, J. Amer. chem.
Soc. 72, 2646 (1950).

[14] R. J. Kern, Makromolekulare Chem. 79, 122 (1964).
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X = CN, SH ‘ .~~~ 0" CH-CH;~CGOH
n

Schema [. Reaktionen des Poly-$-(2,3-dihydropyran-2-yh)-B-propiolactons.

@ 5. Na©@ep®

N0 CH-CH,-COOR
n

[15] N. L. Zutty u. F. J. Welch, J. Polymer Sci. A 1, 2289 (1963).

[16] H. Cherdron, L. Héhr u. W. Kern, Angew. Chem. 73, 215
(1961).
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a) Thermische Abspaltungvon Kohlendioxid

Bei hoherer Temperatur spalten Polymere mit 3-Lacton-
gruppen quantitativ CO, ab; im Falle des Poly-3-(2,3-
dihydropyran-2-yl)-B-propiolactons (3) fiihrt dies ober-
halb 180 °C zu einem polymeren 2-Vinyldihydropyran
(siche Schema 1, a). Wenn man diese Reaktion oberhalb
des Erweichungspunktes der Polymeren ablaufen 146t,
erhilt man geschdumte, pordse Produkte.

b) Reaktion mit Sduren

Nach Gresham 171 fithrt die Umsetzung von 3-Lactonen
mit Halogenwasserstoffsduren zu (-Halogenpropion-
sduren. Diese Reaktion bleibt im Falle des Poly-f3-(2,3-
dihydropyran-2-yl)-f-propiolactons (3) aus; es tritt viel-
mehr mit Bronsted- oder Lewis-Sduren schon bei Zim-
mertemperatur eine intermolekulare Vernetzung iiber
die Lactongruppen ein. Carbonsduren offnen bei er-
hohten Temperaturen den Lactonring und bilden den
Ester der (substituierten) 8- Hydroxypropionsiure, deren
Alkalisalze wasserldslich sind (siehe Schema 1, b;).

¢) Reaktion mit Alkoholen

Die sdurekatalysierte Umsetzung von Poly-$-(2,3-di-
hydropyran-2-yl)-2-propiolacton (3), z.B. mit Athanol,
fithrt zu den polymeren (substituierten) #-Hydroxypro-
pionsédureestern (siche Schema 1, ¢). Hierzu erhitzt man
eine Suspension des Polymeren in einem Alkohol-Uber-
schufl, wobei das Reaktionsprodukt allméhlich in Lo-
sung geht. Versuche, diese Umsetzung durch Alkalien
zu katalysieren, schlugen fehl.

d) Reaktion mit Alkalihydroxid

Poly-B-(2,3-dihydropyran-2-yl)-B-propiolacton (3) I6st
sich schon in der Kélte in 1 N~ NaOH zu einer klaren
Losung. Dabei bildet sich das Na-Salz der (substituier-
ten) Poly-B-(2,3-dihydropyran-2-yD)-3-hydroxypropion-
sdure, aus dem die freie Hydroxysdure in einem Kat-
ionenaustauscher oder durch Ansduern und Extraktion
des eingedampften Riickstandes mit absolutem Athanol
freigesetzt werden kann (siehe Schema 1, d).

e) Reaktion mit Salzen

Wihrend die von Gresham [17] beschriebene Umsetzung
von B-Propiolacton mit Natriumchlorid zum Na-Salz
der 3-Chlorpropionsiure ausbleibt, reagiert Poly-3-(2,3-
dihydropyran-2-yl)-3-propiolacton bei 20 bis 50 °C in
wiBrigem Medium mit Salzen schwacher Sduren wie
NaCN und NaSH. Es enistehen wasserlosliche, poly-
mere Na-Salze von (substituierten) B-Cyan- bzw. 3-Mer-
captopropionsiduren (siche Schema 1, e¢). Dabei tritt

[17] T. L. Gresham, J. Amer. chem. Soc. 70, 999 (1948); 74, 1223
(1952); 76, 486 (1954).

1098

gleichzeitig eine Verseifung von (3-Lactongruppen ein, so
daB die polymeren Reaktionsprodukte neben den ge-
wiinschten Gruppen noch f3-Hydroxypropionsiduregrup-
pen besitzen.

f) Reaktion mit Aminen

Amine reagieren mit [3-Propiolacton!18] je nach den
Reaktionsbedingungen entweder zum {-Hydroxypro-
pionsdureamid oder zur B-Aminopropionsiure. Bei der
Umsetzung von Poly-p-(2,3-dihydropyran-2-yl)--pro-
piolacton mit Ammoniak, primidren oder sekundiren
Aminen in Wasser bei 20 bis 50 °C erhilt man wasser-
16sliche Produkte, die sowohl B-Hydroxypropionsiure-
amid als auch 3-Aminopropionsduregruppen (oder ge-
gebenenfalls deren Ammoniumsalze) besitzen (siehe
Schema 1, f). Um wasserlosliche Polymere zu erhalten,
geniigt es, nur einen Teil der 3-Lactongruppen des un-
loslichen Polymeren mit einem Monoamin umzusetzen;
durch Reaktion der verbleibenden B-Lactongruppen
etwa mit Di- oder Polyaminen bei 20 bis 50 °C ist dann
eine Vernetzung aus wilriger Losung mdglich. In or-
ganischen L&sungsmitteln, z.B. in einem Uberschuf an
Reagens, verlaufen die Umsetzungen zwischen Poly-{3-
(2,3-dihydropyran-2-yl)-B-propiolacton (3} und Aminen
meist wesentlich langsamer.

g) Darstellung von Pfropf-Copolymeren

Die intakten Lactongruppen etwa in Poly-3-(2,3-di-
hydropyran-2-y!)-3-propiolacton kénnen auch zur Dar-
stellung von Pfropf-Copolymeren dienen. So lassen sich
z.B. Polyesterzweige aufpfropfen, indem man (3) in
monomeren Lactonen wie 3-Propiolacton 16st und einen
Initiator zugibt. Polydtherzweige kénnen ebenfalls auf-
gepfropft werden, da Lactone mit Epoxiden copolymeri-
sieren 191, Zur Auslésung dieser Pfropf-Copolymerisa-
tionen eignen sich kationische und anionische Initia-
toren, unter dhnlichen Reaktionsbedingungen wie bei
der Homopolymerisation von Lactonen 1201, Als Epoxide
wurden Athylenoxid und Propylenoxid eingesetzt.

2. Reaktionen an Polymeren mit --Lactongruppen

Als Modellsubstanz fiir Reaktionen an Polymeren mit
v-Lactongruppen diente polymeres y-Hydroxycroton-
sdurelacton. Mit Ausnahme der alkalischen Verseifung
und der Umsetzung mit Aminen in Wasser sind fiir alle
Reaktionen an vy-Lactongruppen hohere Temperaturen
(teilweise 150—200 °C) erforderlich als fiir Polymere mit
B-Lactongruppen, so daB in vielen Fillen bereits merk-
licher Kettenabbau einsetzt. Die Umsetzungen lassen
sich IR-spektroskopisch (y-Lacton-Absorption bei 1770
cm~1) qualitativ verfolgen.

[18] T. L. Gresham, J. Amer. chem. Soc. 73, 3, 168 (1951).
[19] H. Cherdron u. H. Ohse, Makromolekulare Chem. 92, 213
(1966).

[20] H. Cherdron, H. Ohse u. F. Korte, Makromolekulare Chem.
56, 179, 187 (1962).
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a) Reaktion mit anorganischen
Sdurehalogeniden

Anorganische Siurehalogenide (z.B. PCls oder SOCl,)
setzen sich mit Poly-y-hydroxycrotensdurelacton zu
polymeren y-Halogencarbonsidure-halogeniden um, de-
ren Behandlung mit Alkohol direkt die vy-Halogen-
carbonsiureester liefert (siche Schema 2, a).

b) Reaktion mit Alkoholen

Beim Einleiten von gasformigem Chlerwassersteff in
eine dthanolische Suspension von Poly-y-hydroxycro-
tonsdurelacton in Gegenwart von ZnCl; 16st sich das
Polymere, fallt aber bei Zugabe von Ather unverindert

(b}

—_—

& ©

RVAS

A ¥ /%
« A
@ A

J - Looe

J Lo

NC ) HO

@
OK J NH;R

Schema 2. Reaktionen des Poly-y-hydroxycrotonsdurelactons.

wieder aus. Erhitzt man aber einige Stunden unter Riick-
fluB, dann entstehen nebeneinander der polymere +y-
Hydroxycarbonsiureester und etwas y-Chlorcarbon-
sdureester (siehe Schema 2, b).

c) Reaktion mit Alkalihydroxid

Polymeres y-Hydroxycrotonsédurelacton 10st sich bei
leichtem Erwarmen in waBriger Natronlauge zum Na-
Salz der entsprechenden polymeren y-Hydroxysdure
{(siehe Schema 2, ¢). Durch Ansiduern wird das urspriing-
liche Polymere quantitativ zuriickgebildet.
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d) Reaktion mit Salzen

Beim Erwédrmen einer Suspension von Poly-y-hydroxy-
crotonsdurelacton in wiBrigem Kaliumcyanid 16st sich
das Polymere innerhalb von zwei Stunden; dabei ent-
steht ausschlieBlich das Salz der v-Hydroxycarbonsiure,
aus der sich das Ausgangspolymere durch Ansduern
quantitativ zuriickgewinnen 1aBt. Dagegen kann man
bei 150 °C in trockenem Dimethylformamid zum Salz
der y-Cyancarbonsiure gelangen (Schema 2, d).

¢) Reaktion mit Aminen

In wiBrigem Medium reagiert Poly-y-hydroxycroton-
sdurelacton mit Aminen bei 20 bis 50 °C zum Ammo-
niumsalz der polymereny-Hydroxysiure (siehe Schema
2, €). In organischen Lo&sungsmitteln, z.B. in einem

Cr | HO
OR ONa
n n
ROH + HCI
ZnCly, CuCl o
(BF,) w7
&
O ]
n
Ly
7, Al
NG, G~
3, &
Y e b,
HO : =0 112? : H,
NR, OH OH

Uberschuf des Amins, sind dagegen hohere Reaktions-
tempzraturen erforderlich, auBlerdem entsteht dann das
polymere y-Hydroxycarbonsdureamid (siche Schema 2).

f) Reduktionmit Lithiumtetrahydridoaluminat

Polymeres Crotonlacton 1af3t sich mit LiAlH4 in Tetra-
hydrofuran glatt zu einem wasserloslichen Polymeren
des 2-Buten-1,4-diols reduzieren (siehe Schema 2, f).

Unser Dank gilt Herrn Professor Korte fiir sein Interesse
an dieser Arbeit.

Eingegangen am 21. Dezember 1965,

ergdnzt am 25. August 1966. [A 549]
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