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

H 
H 
H 
NO2 
NO2 
NO2 

[*] Prof. Dr. D. Braun und Dip1.-Ing. G. Peschk 
Deutsches Kunststoff-Institut 
61 Darmstadt, SchloBgartenstraBe 6 R 

63-11 
82-85 
41 
61-67 
63 
80-85 

Stabile Nitroaryllithium-Verbindungen 

Von P. Buck (Vortr.) und G .  Kobrich [*I 

Der Halogen-Metall-Austausch an Nitrobromaromaten ver- 
lauft nur bei tiefen Temperaturen (ca. -100 "C) und in T H F  
optimal. Hohere Temperaturen und weniger polare Losungs- 
mittel begunstigen die Oxidation der eingesetzten Lithium- 
Verbindung durch die Nitrogruppe. Wegen der ausschlieljlich 
induktiven Begunstigung des Halogen-Metall-Austauschs 
durch die Nitrogruppe werden die besten Ausbeuten an Nitro- 
aryllithium-Verbindungen rnit ortho-substituierten Nitro- 
bromaromaten erzielt, z. B. 97 g/, a-Nitrophenyllithiuni aus 
o-Nitrobrombenzol und Phenyllithium, 92 % 2-Methyl-6- 
nitrophenyllithium aus 2-Brom-3-nitrotoluol. 

Bei einer zur Nitrogruppe m- oder p-standigen 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- 
Dinitrobenzoesaure (nach der Carboxylierung) und aus Pi- 
krylbromid maximal 9 % 2,4,6-Trinitrobenzoesaure erhalten 
werden. Behindert man die koplanare Einstellung der Nitro- 
gruppen untereinander und zum Ring, so kommt der Halo- 
gen-Metall-Austausch wieder starker zum Zuge (s. Tabelle, 
die Ausbeuten der entstehenden Carbonsauren). 
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Aus (6) entsteht mit uberschiissigem Phenyllithium 1,3,5- 
Trinitro-2,4,6-trilithiumbenzol neben 2,4,6-Trinitro-3,5-dili- 
thiumbip henyl. 

Nitroaryllithiumverbindungen sind nur bei tiefen Tempera- 
turen stabil. Sie dimerisieren beim Erwarmen und konnen 
nach der Oxidation rnit Chlorameisensaure-methylester in 
guten Ausbeuten in 2,2'-Dinitrobiphenylderivate iibergefiihrt 
werden. Verkniipfungsstelle ist das ehemals metalltragende 
Kohlenstoffatom. 

[*I Dip1.-Chem. P. Buck und Doz. Dr. G. Kobrich 
Organisch-Chemisches Inqtitut der Universitat 
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Zur Strukturanalyse von Polymeren in Losung 

Von H.-J. Cantow[*] 

Es wurden Kolonnen - davon eine im MikroniaDstab arbei- 
tende - entwickelt, die eine kontinuierliche Fraktionierung 
von Polymeren unter Ausnutzung von Loslichkeitsunter- 
schieden ermoglichen. Die Anderung der Losungsmittelgiite 
rnit der Zeit wird dabei - von e inem kritischen Losungs- 
mittel ausgehend - durch Temperaturprogrammierung er- 
reicht. Die Polymerkonzentration im Eluat wird refraktome- 
trisch registriert [I]. Die Kolonnen konnen rnit einer kontinu- 
ierlich registrierenden Apparatur zur Messung des moleku- 
laren Streulichtes kombiniert werden rnit dem Ziel, synchron 
mit dem Trennprozelj die Molekulargewichtsverteilungskurve 
aufzuzeichnen. Im pseudoidealen Losungsmittel kann das 
Molekulargewicht rnit einer speqiellen optisch-elektronischen 
Anordnung auch dann direkt bestimmt werden, wenn das 
Streulicht durch intrapartikulare lnterferenzen geschwacht 
ist 111. 

Bei Copolymeren kann z. B. die Massenkonzentration refrak- 
tometrisch, die chemische Zusammensetzung des Systems 
UV-spektroskopisch gemessen werden. Gelpermeationschro- 
matographische Untersuchungen 121 wurden an Blockcopoly- 
meren vom Typ A-B-A und den korrespondierenden Ho- 
mopolymeren (System Styrol-Butadien) ausgefuhrt. 
Die Bedeutung der Triibungstitration bei der Ermittlung der 
Molekulargewichtsverteilung und der chemischen Hetero- 
genitat von Polymeren wird diskutiert. Die Losetitration 131 
ist dabei der konventionellen Fallungstitration uberlegen, 
weil zeitabhangige Verzogerungseffekte praktisch eliminiert 
werden. 
Erste Versuche zur Ermittlung von Triibungskurven im Tem- 
peraturgradienten unter Verwendung eines kritischen Lo- 
sungsmittels ergaben, da13 sich das Verfahren bei guter Trenn- 
leistung als Schnellmethode eignet [41. Der sich dabei rasch 
einstellende Trubungsgradient hangt rnit der Molekularge- 
wichtsverteilung zusammen. 
Die Sequenzlangenverteilung in Copolymeren, insbesondere 
im System Methacrylsaure-methy1ester-Methacrylsaure, 
wurde mittels hochauflosender Kernresonanzspektroskopie 
untersucht. Kombinierte Untersuchungen an durch Copoly- 
merisation hergestellten und an durch partielle Verseifung 
von Polymethacrylsaure-methylestern erhaltenen Polymeren 
erleichtern die Interpretation der Spektren, in denen sich die 
zu ,,chemischen" und die zu ,,konfigurativen" Sequenzen ge- 
horenden Resonanzen iiberlagern 151. 

SchlieBlich wurde die Unvertraglichkeit von Polymeren unter- 
sucht, und zwar durch Messung der molekularen Lichtstreu- 
ung von ternaren Polymer-Polymer-Losungsmittel-Systemen 
sowie durch Messung des ersten Triibungspunkts solcher 
Systeme. Wahlt man fur das eine Polymere und das Losungs- 
mittel isorefraktive Komponenten, so gibt der 2. Virialko- 
effizient des osmatischen Druckes des anderen Polymeren ein 
Ma13 fur die Unvertraglichkeit beider Polymerer. Die Ab- 
hangigkeit des O-Punktes vom Molekulargewicht des mit dem 
Losungsmittel isorefraktiven Polymeren wird diskutiert, 
auljerdem dessen Temperaturabhangigkeit. Die Messungen 
des Triibungspunktes erlauben Voraussagen iiber die Ver- 
traglichkeitsgrenzen - im untersuchten Fall von Polystyrol 
und Polymethylmethacrylat - auch im festen Zustand [61. 

[*I Prof. Dr. H.-J. Cantow 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
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[l] H.-J. Cantow, E. Siefert u. R .  Kuhn, Chem.-1ng.-Techn. 10, 
1032 (1966). 
[Z] H.-J. Canrow u. C. Sojanov, noch unveroffentkht. 
[3] H.-J. Canrow, Angew. Chem. 76, 350 (1964); H .  Giesekus in 
M .  Cantow: Polymer Fractionation. Academic Press, New York 
1966. 
[4] H . 4 .  Cantow, noch unveroffentlicht. 
[ 5 ]  E. Klesper, W. Gronski u. H.-J. Cantow, noch unveroffentlicht. 
[6] R .  Kuhn, H.-J. Cantow u. W. Burchard, Makromolekulare 
Chem., im Druck. 

986 Angew. Chem.  79. Juhrg. 1967 1 Nr.  22 


