Zweck notwendigen Genauigkeit ermitteln kann. Wir ver-
wenden hierfiir die Methode der Féllungschromatogra-
phie, wobei wir die Fraktionen iiber gelpermeationschro-
matographische Methoden kontrollieren. Durch Uberlap-
pungsversuche kann man die Breite der Fraktionen und
damit die Wirksamkeit der Fraktionierung quantitativ
abschidizen. Diese Versuche zeigen, daB man Uneinheit-
lichkeiten von Polymerisaten im Bereich von 0.5 bis
2.0:10~ 2 mit einem Fehler von etwa +0.2-10~? bestimmen
kann.

Aus der Temperaturabhingigkeit der nach dieser Methode
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten der Ubergangs-
reaktionen fiir Polystyrylnatrium in THP und THF erge-
ben sich deren Arrhenius-Parameter. In DME dagegen
sind die Uneinheitlichkeiten im gesamten Temperaturbe-
reich sehr nahe denen der Poisson-Verteilung, so daB man
daraus schlieBen muB, daB die Ubergangsgeschwindig-
keiten in diesem Losungsmittel groBer als die Additions-
geschwindigkeiten sind.
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[4] B. J. Schmitt u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 142, 325
(1971).
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Uber die Polykondensation von Diiithylphosphit
mit aliphatischen Diolen

Von W, Vogt (Vortr.) und S. Balasubramanian®™

Die Kondensationsreaktion zwischen Didthylphosphit
und aliphatischen Diolen vom Typ HO—(CH,),—OH
(x=2-6 und 8) wurde untersucht. Dabei zeigte sich, daB je
nach der Anzahl x der Methylengruppen, die zwischen den
beiden OH-Gruppen stehen, sehr unterschiedliche Pro-
dukte erhalten werden. Polymere mit Kondensationsgra-
den iiber 10 entstehen nur bei x 6. Bei x <6 werden die
Molekulargewichte durch eine parallel zur Polyumeste-
rung verlaufende Atherbildung niedrig gehalten; die Bil-
dung einer Atherbindung ist nimlich formal der Abspal-
tung eines Molekiils Wasser gleichzusetzen, das letztlich
in Form saurer P—OH-Gruppen erscheint, die unter den
angewendeten Bedingungen nicht zu einer Kondensation
mit den Diolen fihig sind. Diese Atherbildung ist besonders
ausgeprdgt bei den Reaktionen mit 1,5-Pentandiol und
1,4-Butandiol, in deren Verlauf groBe Menge der cycli-
schen Ather Tetrahydropyran (ca. 30 Mol-%) bzw. Tetra-
hydrofuran (ca. 80 Mol-%,) entstehen. Bei Verwendung von
1,3-Propandiol wird ein ganz anderes Hauptprodukt er-
halten, niimlich das 2-Oxo-perhydro-1,3,2-dioxaphospho-
rin (1) (ca. 80 Mol-%,).
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Die Bildung aller dieser Reaktionsprodukte 1dBt sich unter
einem einheitlichen Gesichtspunkt zwanglos verstehen,

{*] Dr. W. Vogt und S. Balasubramanian
1. Ordinariat des Organisch-Chemischen Institutes der Universitit
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 [ Nr. 8

wenn man die plausible Annahme macht, daB immer die
Reaktionen schnell, d.h. bevorzugt sind, die iiber fiinf-
oder sechsgliedrige Zwischenstufen verlaufen konnen.

Chemische Reaktionen an Einkristallen
aus Copolymeren

Von N. Wiemers (Vortr.), H. J. Sterzel, E. W. Fischer
und G. Wegner™™

Die sogenannten Polymer-Einkristalle dienen als wichtige
Modelle fiir den festen Zustand kristalliner Hochpolyme-
rer. Infolge des Phinomens der Kettenfaltung bestehen
diese lamellaren Einkristalle aus einem Innenbereich hoher
Kristallinitdt und aus amorphen Deckfldchen, in denen die
Kettenfalten lokalisiert sind. Chemische Reaktionen fin-
den nun mit hoherer Geschwindigkeit in den amorphen,
fliissigkeitsihnlichen Deckschichten als in den kristallinen
Innenbereichen statt. Dies ist die Grundlage von Experi-
menten, mit denen die Struktur der amorphen Deckfldchen
aufgeklirt werden kann.

Ein Problem, das mit chemischen Methoden gelost werden
kann, ist die Struktur von Einkristallen aus Copolymeren.
Wihrend der Kristallisation kann eine Art von Phasen-
trennung zwischen den Comonomereinheiten stattfinden.
Es ist wichtig zu wissen, ob sich die Comonomereinheiten
in den amorphen Deckflichen anreichern oder in die kri-
stallinen Bereiche eingebaut werden, um die thermodyna-
mischen Eigenschaften solcher Kristalle korrekt beschrei-
ben zu konnen.

An Copolymeren aus 3,3-Bis(chlormethyl)oxetan und
Propiolacton sowie an Copolymeren aus L-(—) und DL-
Lactid wurden solche Untersuchungen vorgenommen.
Durch selektive Hydrolyse von Esterbindungen in den
amorphen Deckschichten konnte die Zahl der Comono-
mereinheiten in diesen Bereichen eindeutig bestimmt wer-
den, und zwar durch Vergleich der analytischen Daten vor
und nach chemischer Behandlung der suspendierten Ein-
kristalle. Eine Korrelation zwischen diesen Daten und Er-
gebnissen der Rontgen-Kleinwinkelstreuung, der Elektro-
nenmikroskopie und der Differentialkalorimetrie ist mog-
lich.

Bei den untersuchten Copolymeren tritt stets eine Anrei-
cherung der Comonomereinheiten in den Deckflichen auf.
Ein Einbau in die kristallinen Bereiche erfolgt praktisch
nicht. Mit den entwickelten Methoden 148t sich ferner die
Verteilung der nicht kristallisierbaren Comonomereinhei-
ten bei unterschiedlichen Kristallisations- und Temperbe-
dingungen untersuchen. Die Anwendung dieser Methoden
zur Sequenzldngenbestimmung wird diskutiert.

[*] Dipl-Chem. N. Wiemers, Dipl.-Ing. H. J. Sterzel,
Prof. Dr. E. W. Fischer und Prof. Dr. G. Wegner
Institut fir Physikalische Chemie der Universitit
65 Mainz, Jakob-Welder-Weg 15

Zur Bestimmung kinetischer Konstanten der
Homopolymerisation durch Messung von
Copolymerisationen

Von P. Wittmer™
Bei der Bestimmung von r-Werten fallen als Nebenpro-

dukt der Messung in vielen Fillen Daten an, mit denen

[*] Dr. P. Wittmer
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Kunststofflaboratorium
67 Ludwigshafen
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man die Copolymerisationsgeschwindigkeit berechnen
kann.

Es wird gezeigt, wie man aus dilatometrisch gemessenen
Volumkontraktions-Zeit-Kurven  Copolymerisationsge-
schwindigkeiten berechnen kann. Die molare Volumkon-
traktion wird hierbei aus drei Inkrementen fur die beiden
Homopolymerisierungsschritte und den Alternierungs-
schritt zusammengesetzt.

Zur Beschreibung der Copolymerisationsgeschwindigkeit
wurde eine neuere, von Russo und Munari vorgeschlagene
Gleichung benutzt. Die GroBe k. /k,, '/ fiir die Homopoly-
merisation eines der beiden Monomeren kann, wie gezeigt
wird, aus Copolymerisationsgeschwindigkeiten ermittelt
werden.

Die Berechnungen werden an Beispielen aus dem Copoly-
merisationssystem Athylacrylat/Styrol erldutert.

Uber die Anwendung von enzymanalog gebauten Polymeren
zur Racemattrennung

Von G. Wulff (Vortr.) und A. Sarhan'

Zur Einfiihrung von funktionellen Gruppen in Polymere
in fester, vorgegebener Stereochemie wurde ein neuer Weg
versucht. Dazu wurden die einzufiihrenden funktionellen
Gruppen in Form polymerisierbarer Vinylverbindungen
an ein geeignetes Matrizenmolekiil gebunden, und dieses
wurde z. B. mit Divinylbenzol unter Bedingungen copoly-
merisiert, unter denen makropordse, nicht quellbare Poly-
mere gebildet werden. Nach Abspaltung der Matrize soll-
ten sich die funktionellen Gruppen in einer durch die Ma-
trize vorgegebenen Stereochemie befinden. Bei Verwen-
dung von chiralen Matrizen sollte die Anordnung der
funktionellen Gruppen im umgebenden Polymerhohl-
raum auBerdem asymmetrisch sein. Eine sehr empfindliche
Methode zur Priifung auf die stereochemisch richtige Ein-
fiihrung der funktionellen Gruppen besteht in diesem Falle

in der Priifung auf Racemattrennungsvermogen solcher
Polymere, z. B. fiir das Racemat der verwendeten Matrize.

-NH@—CH=CH2

-0, (1)
/B@-CH=CH2

-0

So copolymerisierte man z B. den 2,3-O-p-Vinylphenyl-
boronsiureester des D-Glycerinsdure-p-vinylanilids (/)
mit Divinylbenzol in Gegenwart von Acetonitril.
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Die p-Glycerinsdure lieB sich zu hochstens 509, wieder
abspalten. So hergestelltes Polymer enthielt freie Boron-

[*] Prof. Dr. G. Wulff und Dr. A. Sarhan
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168
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sdure- und Aminogruppen und besaB eine Aufnahmekapa-
zitdt fiir Glycerinsidure, die der urspriinglich abgespaltenen
Menge entsprach. Bei der Aufnahme von p,L-Glycerin-
siure wurde die D-Form signifikant besser gebunden, so
daB sich L-Glycerinsdure in der Losung anreicherte. Auch
bei D,L-Glycerinaldehyd war eine signifikante Anreiche-
rung der Antipoden moglich. Die Racemattrennungsfahig-
keit ging, wie zu erwarten, in Losungsmitteln, die das Poly-
mer quellen, irreversibel und vollstandig verloren.

Uber die anionische Polymerisation von
Maleinséiureanhydrid mit tertiiren Phosphanen

Von H. Zweifel (Vortr.) und Th. Vilker!™

Braun et al.''l, Schopov'?! sowie Zweifel, Vilker und Gio-
vannini®® fanden, daB Maleinsiureanhydrid in Gegenwart
von u.a. Pyridinbasen und Trialkylaminen spontan poly-
merisiert. Zweifel, Léliger und Vélker') untersuchten diese
Polymerisation und formulierten aufgrund der experimen-
tellen Befunde zwei Reaktionsmodelle zur Erklarung dieser
Polymerisation. Ihre Untersuchungen umfaBten ebenfalls
die Auslosung der Polymerisation von Maleinsdureanhy-
drid durch Triphenyl- oder Tributylphosphan, da solche
Phosphane in bezug auf ihre Reaktivitdt mit Pyridinbasen
verglichen werden kdnnen.

Die Polymerisation verlduft {iber Zwitterionen nach den
folgenden Reaktionen (1) und (2):

In den durch fraktionierende Fillung, Extraktion, Sdulen-
und Gelpermeationschromatographie erhaltenen Frak-
tionen wurden Phosphoniumgruppen nachgewiesen und
die Struktur der Polymerisate spektroskopisch untersucht.
Ferner wurden am Beispiel der Polymerisation von Malein-
sdureanhydrid mit Triphenylphosphan in Dimethylsulfoxid
kinetische Messungen durchgefiihrt.

[*] Dr. H. Zweifel und Dr. Th. Volker

Lonza AG, Forschungslaboratorium
CH-1700 Fribourg (Schweiz)
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