ander {berfiihren, erkenntlich an starken Drehwertdnderun-
gen (Mutarotation).

Weitere Modelle fiir dic Polymeren sind Cyclo-peptide mit
starrer Anordnung der Aminosduren, z.B. Cyclo-tri-L-
prolyl und Cyclo-(Pro-e-aminocaproyl), wie sich aus den
optischen Daten ergibt.

[*] Prof. Dr. M. Rothe, Dipl.-Chem. R. Theysohn,
Dr. K.-D. Steffen, Dr. H.-J. Schneider, Dipl.-Chem. M.
Zamani, Dipl.-Chem. M. Kostrzewa und
Dipl.-Chem. W. Schindler
Organisch-chemisches Institut der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18—20

Uber einige polymere Komplexbildner

Von Georg Manecke, Hans-Uwe Schenck (Vortr. und

Hans-Peter Aurich[*]

Das komplexchemische Verhalten von 3(5)-Pyrazol-carbon-
sdure, 3(5),4-Pyrazol-dicarbonsdure, ihren Estern, 3(5)-
Pyrazoly!l-alkyl(aryl)-ketonen und 3(5)-Pyrazolcarbaldehyd-
oxim wurde untersucht. Es konnten mit Cu2* und anderen
Ubergangsmetallionen 1:1- oder 1:2-(M2* : Pyrazolderi-
vat)-Komplexe erhalten werden.

Durch 1,3-dipolare Addition von Vinyldiazomethan an ge-
niigend aktivierte Acetylenderivate wie etwa Propiolsédure-
ester und Athinyl-alkyl(aryl)-ketone lieBen sich 3(5)-Vinyl-
pyrazolderivate in guten Ausbeuten darstellen. Soweit diese
Vinylverbindungen in Dimethylformamid gut 18slich waren,
konnten sie darin radikalisch homopolymerisiert werden.

Es wurden sowohl das Copolymere des 3(5)-Vinyl-5(3)-
pyrazol-carbonsiure-ithylesters mit 2.5 Mol-% Bis[3(5)-
vinyl-5(3)-pyrazolyllketon als auch das des 3(5)-Vinyl-
5(3)-pyrazolyl-methyl-ketons dargestellt. In beiden Fillen
bildeten sich vernetzte, nur begrenzt quellbare Produkte.
Durch alkalische Verseifung des polymeren Vinyl-pyrazol-
carbonsidure-esters entstand ein chelatbildender Ionenaus-
tauscher mit hoher Kapazitit.

Aus 5-Acetyl-8-alkyloxy-chinolin und -chinaldin lieBen sich
durch Reduktion der Acetylgruppe die Alkohole und durch
anschlieBende Dehydratisierung am Al,Os;-Kontakt poly-
merisierbare 5-Vinyl-derivate darstellen. Das durch Versei-
fung des Phenolesters erhaltene 8-Hydroxy-5-vinyl-chinolin
polymerisierte nicht.

Von Copolymerisaten des 8-Benzyloxy-5-vinyl-chinolins und
-chinaldins mit Divinylbenzol wurde der Benzylrest mit 5 N
HCl quantitativ abgespalten. Am Chinaldinharz konnten
Peptide synthetisiert werden.

Chinaldin- und Chinolinharz sowie die an C-7 bromierten
Harze wurden auf ihre Komplexbildungseigenschaften mit
Cu, Ni, Zn untersucht. Die Harze hatten hohere Kapazititen
als aufgrund des Heterocyclengehalts bei einer Bildung von
2 : 1-(Ligand : Metall)-Komplexen zu erwarten war. Es wird
angenommen, daB sich 1 : 1-Komplexe bilden. Das Copoly-
merisat von 8-Athoxy-5-vinyl-chinaldin(-chinolin polymeri-
sierte schlecht) mit Divinylbenzol nimmt Brom als Addukt
aus wiBriger Losung auf.

[¥]1 Prof. Dr. G. Manecke, Dr. H.-U. Schenck und
Dipl.-Chem. H.-P. Aurich
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Thielallee 63—67

Untersuchungen zum Ablauf der kationischen
Copolymerisation von Tetrahydrofuran mit
Dicarbonsidureanhydriden

Von Waldemar Ochsner (Vortr.) und Karl-Heinz Reichert[*]

Die kationisch initiierte Reaktion von Tetrahydrofuran mit
Dicarbonsidureanhydriden fiihrt unter ring&ffnender Copoly-
merisation zu Polyestern mit Atherbausteinen in der Poly-
merkette[1]. Die Reaktion wurde am System Tetrahydro-
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furan (THF)/Bernsteinsiureanhydrid (BSA) und an einem
niedermolekularen Modellsystem THF/Acetanhydrid (AA),
meist mit PFs als Initiator, untersucht. Die bei der Homo-
polymerisation von THF mit Lewissduren ohne Cokatalysa-
tor bekannte Induktionsperiode konnte durch Vorpolymeri-
sation von THF und Zugabe des Comonomeren nach an-
schlieBender Depolymerisation des gebildeten Polytetra-
hydrofurans vermieden werden.

Kinetische Versuche mit verschiedenen Konzentrationen der
Ausgangsmonomeren in Dichloridthan bei 80 °C zeigten, daB
an der geschwindigkeitsbestimmenden Teilreaktion nur THF,
nicht jedoch das Anhydrid beteiligt ist. Erst aus einem Ver-
gleich der Bruttogeschwindigkeiten der Copolymerisation
und der Modellreaktion konnte dieser langsamste Teilschritt
als nucleophiler Angriff des THF an ein Oxoniumion des
Anhydrids identifiziert werden. Aus dem Verhiltnis der
Bruttopolymerisationsgeschwindigkeiten wurden ferner die
relativen Reaktivititen der Anhydrid-Oxoniumionen (1) und

& CH3
\g CH,

(1) (2)

(2) gegeniiber THF ermittelt, die mit der sterisch erschwerten
sauren Hydrolyse von Butyrolacton und mit dhnlichen Re-
aktionen an fiinfgliedrigen Ringen in Einklang sind [21.

Fiir eine genaue Strukturanalyse wurden die alkalischen Ver-
seifungsprodukte der Copolymeren zu den gleichen Oligo-
dtherdiacetaten CH3;CO—[O(CH3)4—],0COCH; acetyliert,
die bei der Modellreaktion direkt entstehen. Die Verteilung
der Diacetate zeigte entsprechend den Konsequenzen aus
dem Polymerisationsgleichgewicht von THF, daBl oberhalb
der Ceiling-Temperatur von THF (84 °C) im wesentlichen
das Diacetat mit n = 2 (BADA) neben dem mit n = 1 (BDA)
gebildet wird. Diacetate mit lingeren Athersequenzen
(n > 3) entstehen nur unterhalb dieser Temperatur.

Aus dem Molverhiltnis BADA/BDA sind oberhalb der
Ceiling-Temperatur unter Beriicksichtigung des Verhiltnisses
der eingesetzten Monomeren auBlerdem SchluBfolgerungen
iiber die relativen Reaktivititen der beiden Monomeren
(THF und Anhydrid) in einem konkurrierenden Anlagerungs-
schritt an das Oxoniumion (3) méglich. Eine Bausteinanalyse

mCO‘%O

der oligomeren Diacetate eines Copolymerisations- und eines
Modellreaktionsproduktes, hergestellt in Dichlorithan bei
80°C, ergab im Modellsystem THF/AA hohere Werte fiir
BADA/BDA als bei der Copolymerisation von THF/BSA.
Demnach ist Bernsteinsiureanhydrid beim Angriff an dem
Oxoniumion (3) reaktiver als Acetanhydrid, wie es auch
aufgrund der Carbonylabsorptionsfrequenzen von 1865 und
1782 cm~! (BSA) sowie 1825 und 1748 cm~! (AA) erwartet
werden konnte.

[*] Dr. W. Ochsner und Dr. K.-H. Reichert
Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke
7 Stuttgart N, Wiederholdstrafle 10

[1] J. Habermeier, K.-H. Reichert u. K. Hamann, J. Polymer Sci.
C 16,2131 (1967); A. Hilt, K.-H. Reichert u. X. Hamann, Makro-
molekulare Chem. 101, 246 (1967).

[21 H. L. Brown, J. H. Brewster u. H, Shechter,J. Amer. chem.
Soc. 76, 467 (1954).

Uber optisch aktive Poly-3-amide

Von Erwin Schmidt(*]

Optisch aktive 3-Lactame mit einem und mit zwei Asymme-
triezentren im Lactamring wurden fiir sich allein und als En-

antiomerenmischungen unterschiedlicher optischer Reinheit
polymerisiert.
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Die optisch aktiven Poly-3-amide schmelzen héher und sind
schwerer 16slich als die entsprechenden optisch inaktiven
Polymeren. Am eingehendsten wurden die optisch aktiven
Poly--aminobuttersiuren untersucht, die sich zu Fiden und
Folien verarbeiten lassen. Die textilen Eigenschaften unter-
scheiden sich nicht wesentlich von denen der Poly(+)-3-
aminobuttersiure.

[*] Dr. E. Schmidt
Farbwerke Hoechst AG
623 Frankfurt (Main)-Hochst

Bestimmung und Vergleich_.der Zahl aktiver Zentren
bei der Polymerisation von Athylen, Propylen und
1-Buten mit Ziegler-Natta-Katalysatoren

Von Karl A. Jung und Hans W. Schnecko (Vortr.) [*1

Die Reaktionskonstanten fiir die Polymerisation der drei an-
gegebenen Monomeren konnen aus der Anfangspolymerisa-
tionsgeschwindigkeit, den viskosimetrischen Molekularge-
wichten und dem vollstindigen Kettenabbruch nach be-
stimmten Zeiten ermittelt werden. Fiir die Messung des letz-
ten Vorgangs ist die 3H-Methode wesentlich besser geeignet
als etwa die Umsetzung mit Jod, das zwar sowoh!l durch
Mikrotitration als auch durch Aktivierungsanalyse quantita-
tiv bestimmbar ist, aber die Kette unvollstindiger abbricht.

Infolge der starken Ubertragungsreaktion zu Anfang der
Polymerisation ist es notwendig, die Zahl aktiver Zentren
auf den Polymerisationsbeginn zu extrapolieren. Dabei er-
geben sich fiir die drei Monomeren dhnliche Zahlenwerte:
C* = 6.9 - 10-3 mmol/mmol TiCl; fiir Athylen, 5.3 - 103 fiir
Propylen und 3.5 - 1073 fiir 1-Buten.

Trotzdem verhalten sich diese Monomeren wihrend der
Polymerisation sehr verschieden, was in unterschiedlichen
Geschwindigkeits- und Molekulargewichtskurven sowie in
den Werten fiir die Polymerisations- und Ubertragungsge-
schwindigkeit und fiir die Lebensdauer wachsender Ketten
zum Ausdruck kommt. Man kann annehmen, daB die Unter-
schiede auf verschiedene Strukturen aktiver Zentren fiir die
einzelnen Monomeren zuriickzufithren sind.

[*] Priv.-Doz. Dr. H. W. Schnecko
Dunlop AG, Forschungslaboratorium
645 Hanau, Postfach 129
Dipl.-Chem. K. A. Jung
Organisch-chemisches Institut der Universitit Mainz

Problematik der kinetischen Auswertung des
thermogravimetrischen Abbaus von Polymeren

Von Ion Adam Schneider*1

Im letzten Jahrzehnt wurden thermogravimetrische Messun-
gen der Stabilitit von Polymeren hiufig kinetisch ausgewertet.
Von absoluten Methoden kann dabei aber kaum die Rede
sein, da die gefundenen kinetischen Parameter sowohl vom
Umsatz als auch von der Aufheizgeschwindigkeit abhéngen.
Diese Besonderheiten sind auch darauf zuriickzufiihren, daB
fiir komplizierte Abbaureaktionen bei zunehmender Tem-
peratur kritiklos Erfahrungen vom isothermen Abbau {iber-
nommen wurden. Die thermischen Abbaureaktionen verlau-
fen heterogen und diirften somit auch von Transporterschei-
nungen abhingig sein. AuBerdem ist noch zu beachten, dafl
der Abbau von Polymeren keine einfache Reaktion ist.

Selbst wenn z. B. das Polymere nach einem einfachen Ketten-
mechanismus abgebaut wird, der mindestens die drei Phasen
Start, Depolymerisation und Abbruch umfaBt, so kann
kaum angenommen werden, daB sich bei der standig steigen-
den Temperatur quasistationire Zustidnde bilden, da die Ge-
schwindigkeit der Startreaktion und somit die Konzentration
der Kettentriger nach der Arrheniusschen Gleichung expo-
nentiell ansteigt, bis sich der EinfluB der abnehmenden Kon-
zentration des Polymeren bemerkbar macht.

Es kann somit leicht bewiesen werden, daB unter thermisch
dynamischen Bedingungen die Aktivierungsenergie von
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Kettenreaktionen mit dem Umsatz abnehmen mufB. Nach

der Flynn-Wallschen Gleichung
dlogf

~gamy = ~OASTIROE,

worin 3 die konstante Aufheizgeschwindigkeit bedeutet, er-
gibt sich indirekt ein Einflu der Aufheizgeschwindigkeit auf
die Aktivierungsenergie. Somit ist nach unserer Meinung die
Thermogravimetrie eine relative Methode.

[*] Prof. Dr. 1. A. Schneider
Universitatea “Al. I. Cuza”,
Facultatea de Chimie
Iassy (Ruminien)

Polymeranaloge Bildung von Imidgruppen in
Methacrylsdure/Methacrylnitril-Copolymeren

Von G. Schroder (Nortr.), W. Giénzler, P. Huch
und W. Metzgeri*]

Erhitzt man Copolymerisate aus (Meth)acrylnitril und (Meth)-
acrylsiure, so reagieren ab ca. 150 °C benachbarte Nitril- und
Siduregruppen zu Glutarimideinheiten.

-1/\*— >150 °C

C COOH

i O ™N
N H

In der niedermolekularen Chemie sind derartige Reaktionen
seit 1868 durch Arbeiten von Gautier bekannt. In der makro-
molekularen Chemie gestatten sie auf einfache Weise, Poly-
mere mit cyclischen Di(meth)acrylimideinheiten darzustellen.
Die Menge der gebildeten Imidgruppen hingt von der Zu-
sammensetzung der Ausgangscopolymeren, deren Sequenz-
langenverteilung sowie der Erhitzungstemperatur und -zeit
ab. Treten lingere Nitrilsequenzen auf, so beobachtet man
mehr oder weniger starke Verfirbungen durch die bekannte
Polymerisation der Nitrilgruppe. Aus benachbarten Siure-
gruppen koénnen durch Wasserabspaltung Glutarsdure-
anhydrideinheiten entstehen. Diese lassen sich mit Harnstoff
nach folgender Gleichung umsetzen:

(0]

-C-0O-C- + NH;-CO-NH; —> -C-N-C- + CO; + NHj
1 1 IOI H 5

Beim Erhitzen von geeigneten harnstoffhaltigen (Meth)-
acrylnitril/(Meth)acrylsdurecopolymerisaten, die durch Poly-
merisation in Substanz dargestellt werden kénnen, erhilt
man daher imidhaltige Schaumstoffe, deren Poren mit CO,
gefiillt sind. In Abwesenheit von Harnstoff und anderen
Treibmitteln bilden sich gelbliche, klare Kunststoffe. Alle
(meth)acrylimidhaltigen Polymerisate zeichnen sich durch
hohe Erweichungstemperaturen, hohe mechanische Festig-
keit und Bestindigkeit gegen die meisten organischen L&-
sungsmittel aus.

[*] Dr. G. Schréder, Dr. W. Génzler, Dr. P. Huch und
Dr. W, Metzger
Rohm und Haas GmbH
61 Darmstadt, Mainzer StralBe 42

Poly-dioxyarylen-diphenylsilane
Von Klaus-Dieter Steffen(*]

Die Darstellung hochmolekularer, thermoplastischer Poly-
dioxyarylen-diorganosilane (auch Poly-organokieselsdureester
genannt) gelingt durch Polykondensation von Dianilino-
diorganosilanen mit Diphenolen {11,

Nach einem weiteren, aus der niedermolekularen Chemie
bekannten Verfahren lassen sich hochmolekulare Poly-di-
oxyarylen-diphenylsilane aus Diphenylsilan und Diphenolen
unter Abspaltung von Wasserstoff herstellen.

Cl36H5 Gells
n H—?i—H + n HO-R-OH —» ?i'O'R'O + 2n Hy
CeHs CeHs
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