bei Inhibierungsversuchen eine Unterscheidung zwischen der
Reaktion an der Radikalfunktion des Molekiils und an den
Nitrogruppen unméglich machen. Beispielsweise wird die
radikalische Polymerisation von Styrol in der Induktions-
periode durch (2} [im Gegensatz zu (/)] bis zum Verbrauch
sdmtlicher Hydrazylradikale vollstindig inhibiert. Die an-
schliefende Polymerisation wird durch (2} nicht mehr beein-
fluBt, wahrend (/) oder andere Polynitroverbindungen die
Polymerisation nach der Induktion stark verzogern.

[*] Prof. Dr. D. Braun und Dipl.~-Ing. G. Peschk
Deutsches Kunststoff-Institut ’
61 Darmstadt, SchioBgartenstralle 6 R

Stabile Nitroaryllithium-Verbindungen
Von P. Buck (Vortr.) und G. Kobrich1*]

Der Halogen-Metall-Austausch an Nitrobromaromaten ver-
l14uft nur bei tiefen Temperaturen (ca. —100 °C) und in THF
optimal. Hohere Temperaturen und weniger polare Losungs-
mittel begiinstigen die Oxidation der eingesetzten Lithium-
Verbindung durch die Nitrogruppe. Wegen der ausschlieBlich
induktiven Begiinstisung des Halogen-Metall-Austauschs
durch die Nitrogruppe werden die besten Ausbeuten an Nitro-
aryllithium-Verbindungen mit ortho-substituierten Nitro-
bromaromaten erzielt, z.B. 97 9 o-Nitrophenyllithium aus
o-Nitrobrombenzol und Phenyllithium, 92 9% 2-Methyl-6-
nitrophenyllithium aus 2-Brom-3-nitrotoluol.

Bei einer zur Nitrogruppe m- oder p-stindigen Anordnung
des Broms nimmt der Halogen-Metall-Austausch zugunsten
der Redox-Reaktion erheblich ab. Im Reaktionsprodukt von
p-Nitrobrombenzol ist durch Carboxylieren keine Lithium-
verbindung nachweisbar.

Bei Di- und Trinitroaromaten tritt als weitere Konkurrenz-
reaktion die Addition an den aromatischen Ring hinzu, doch
kann aus 2,4-Dinitrobrombenzol immerhin bis zu 25 %, 2,4-
Dinitrobenzoesdure (nach der Carboxylierung) und aus Pi-
krylbromid maximal 9 %, 2,4,6-Trinitrobenzoesdure erhalten
werden. Behindert man die koplanare Einstellung der Nitro-
gruppen untereinander und zum Ring, so kommt der Halo-
gen-Metall-Austausch wieder stdrker zum Zuge (s. Tabelle,
die Ausbeuten der entstehenden Carbonséduren).

5 Br 1 Li
5 1

R R CeHsLi R R
R* R® R4 R2

R R3

Rt R2 R3 R4 RS Ausb. (%)

()| No, | H No, |CH, |H 6377
(2)| No, | cH; |NO, | H H 82—85
(3) | H NO, | CcH; [No, |H 41
(4| No, | H H H NO, | 61—67
(5) | NO; | Br H Br NO; | 63
(6) | NO; | Br NO; | Br NO, | 80—85

Aus (6) entsteht mit iiberschiissigem Phenyllithium 1,3,5-
Trinitro-2,4,6-trilithiumbenzol neben 2,4,6-Trinitro-3,5-dili-
thiumbiphenyl.

Nitroaryllithiumverbindungen sind nur bei tiefen Tempera-
turen stabil. Sie dimerisieren beim Erwidrmen und kénnen
nach der Oxidation mit Chlorameisensdure-methylester in
guten Ausbeuten in 2,2-Dinitrobiphenylderivate {ibergefiihrt
werden. Verkniipfungsstelle ist das ehemals metalltragende
Kohlenstoffatom.
[*] Dipl.-Chem. P. Buck und Doz. Dr. G. K&brich
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, Tiergartenstrafle
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Zur Strukturanalyse von Polymeren in Ldésung

Von H.-J. Cantow*]

Es wurden Kolonnen — davon eine im Mikromafstab arbei-
tende — entwickelt, die eine kontinuierliche Fraktionierung
von Polymeren unter Ausnutzung von Léoslichkeitsunter-
schieden erméglichen. Die Anderung der Ldsungsmittelgiite
mit der Zeit wird dabei — von einem kritischen L&sungs-
mittel ausgehend — durch Temperaturprogrammierung er-
reicht. Die Polymerkonzentration im Eluat wird refraktome-
trisch registriert [11. Die Kolonnen kénnen mit einer kontinu-
ierlich registrierenden Apparatur zur Messung des moleku-
laren Streulichtes kombiniert werden mit dem Ziel, synchron
mit dem TrennprozeB die Molekulargewichtsverteilungskurve
aufzuzeichnen. Im pseudoidealen Losungsmittel kann das
Molekulargewicht mit einer speziellen optisch-elektronischen
Anordnung auch dann direkt bestimmt werden, wenn das
Streulicht durch intrapartikuliare Interferenzen geschwicht
istl1,

Bei Copolymeren kann z. B. die Massenkonzentration refrak-
tometrisch, die chemische Zusammensetzung des Systems
UV-spektroskopisch gemessen werden. Gelpermeationschro-
matographische Untersuchungen {21 wurden an Blockcopoly-
meren vom Typ A—B—A und den korrespondierenden Ho-
mopolymeren (System Styrol-Butadien) ausgefiihrt.

Die Bedeutung der Triibungstitration bei der Ermittlung der
Molekulargewichtsverteilung und der chemischen Hetero-
genitidt von Polymeren wird diskutiert. Die Losetitration [3!
ist dabei der konventionellen Fillungstitration iberlegen,
weil zeitabhingige Verzogerungseffekte praktisch eliminiert
werden.

Erste Versuche zur Ermittlung von Triibungskurven im Tem-
peraturgradienten unter Verwendung eines kritischen L&-
sungsmittels ergaben, daf sich das Verfahren bei guter Trenn-
leistung als Schnellmethode eignet4l. Der sich dabei rasch
einstellende Triibungsgradient hingt mit der Molekularge-
wichtsverteilung zusammen.

Die Sequenzldngenverteilung in Copolymeren, insbesondere
im System  Methacrylsdure-methyiester-Methacrylsdure,
wurde mittels hochauflosender Kernresonanzspektroskopie
untersucht. Kombinierte Untersuchungen an durch Copoly-
merisation hergestellten und an durch partielle Verseifung
von Polymethacrylsdure-methylestern erhaltenen Polymeren
erleichtern die Interpretation der Spektren, in denen sich die
zu ,,chemischen** und die zu ,,konfigurativen‘ Sequenzen ge-
horenden Resonanzen iiberlagern [51.

SchlieBlich wurde die Unvertraglichkeit von Polymeren unter-
sucht, und zwar durch Messung der molekularen Lichtstreu-
ung von ternidren Polymer-Polymer-Losungsmittel-Systemen
sowie durch Messung des ersten Triibungspunkts solcher
Systeme. Wihlt man fiir das eine Polymere und das Losungs-
mittel isorefraktive Komponenten, so gibt der 2. Virialko-
effizient des osmatischen Druckes des anderen Polymeren ein
Maf} fiir die Unvertriglichkeit beider Polymerer. Die Ab-
hingigkeit des ®-Punktes vom Molekulargewicht des mit dem
Losungsmittel isorefraktiven Polymeren wird diskutiert,
auBerdem dessen Temperaturabhingigkeit. Die Messungen
des Triibungspunktes erlauben Voraussagen iiber die Ver-
traglichkeitsgrenzen — im untersuchten Fall von Polystyrol
und Polymethylmethacrylat — auch im festen Zustand {63,

[*] Prof. Dr. H.-J. Cantow
Institut fiir makromolekulare Chemie der Universitat
78 Freiburg i.Br., Stefan-Meier-Strafle 31
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