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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