
Schema 2. Umsetrung von 3.3-Dimethylcyclopropen mil 2 zu 3 samt Vor- 
schlag eines Mechanismus. 

ist. Dem entspricht auch die Umsetzung mit 3,3-Dimethyl- 
cyclopropen zu 3. die nach dem in Schema 2 formulierten 
Mechanismus ahlaufen durfte. Die Titanbicyclo[2.1 .O]- 
pentan-Zwischenstufe konnte bisher nicht isoliert werden, 
da sic sich vermuilich unter dem EinfluB der Et,AI-Gruppe 
sofort umlagert. was mit Beobachtungen. die bei entspre- 
chenden Titanocenderivaten gemacht wurdenI8- "I, uber- 
einstimmen wiirdc.. 

Eingegangen am 31 Juli 1Y91 [Z 48411 

[ I J  W. Haaf. H.  Schwdger. C .  Siedenbredel. 1. Stehlrng, W. Storm. G. Wilke. 

[?I H .  Martin. An,cni .  Chrni. O X  (1956) 306. 
[3J G Wilke, , 4 r l ~ c ' 1 t .  C'hrrn OX (1956) 306. 
(41 ' H - N M R  (400 MHz. [DJBenzoL 27 C )  2 (Hauptkomponente. 77%): 

TiCHCH,):  2 (Nebenkomponente, 23%) h = 8.61 (4. ' 4 H . H )  = X.5 Hz, 
I H .  TiCH).  2.09 (d. 'J(H,H) = 8.5  H r ,  3 H :  TiCHCII , ) .  "C-NMR 
(100.6 MHz.  [D,,jBeni.ol, 27 C) .  2 (Hauptkomponente) :  h = 202.1 (d. 
' J (C .H)  = 110 Hr.  I< ' :  Tim), 96.9. 95.4. 93.5. 91.2 Oe s , j e  IC: (00. 
2X.2(q. ' J (C .H)  = 127 Hz:TiCHCH,):Z(Nebenkomponente):d = 192.2 
(d .  1 C :  TiCH).  24.7 (q. ' J (C.H) = 127 HL: TiCHCH,). 

[S] Kristallstrukturanalyse von 2 (C,,H,,O,AI,Ti, M, = 638.7) Kri- 
srallgroLk 0 2 Y x 0 . 4 7 x O 2 9 m m .  ( I =  12.21X(I). h =  18.819(2). L ' =  
15.823(1) A. p = 97 40(1) . V = 3635.0 A', ebc, = 1.17 gcm- ' ,  11 = 

3.1 1 c m - ' .  F(000) = 13Y2 e.  Z = 4. Kristallsystem monoklin. Raumgrup- 
pe PZ,,n (Nr .  14) Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer. i = 0 71069 A, 
MeDmethode (u-20. X796 gemessene Rctlexe (k  h. + k .  + 0. [(sinO//.],,. 
0.65 k'. 824') uiiabhingige und 465Y beobachtete Retlexe [ I  > 2u(f)]. 
370 verfeinerre P.rrameter. Direkte Methoden. H-Atom-Positionen be- 
rechnet und in die Least-squares-Verfeinerung nicht aufgenommen. 
R = 0.077. R. = 0.06Y [11 = I / d ( F , J ] ,  maximale Restelektronendichte 
0.87 e A -', Weiteie Einzelheilen r u r  Kristallstrukrurdnalyse konnen beirn 
FachinformationPcentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische lnformdtion mbH,  W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unler 
Angdbe der Hinterlegungsnummer CSD-55643. der  Autoren und des Zeit- 
xhriftenzitats anpefordert werden. 
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(71 ' H - N M R  (400 MHz,  [DJBenLol. 27 0:  3 (Hauptkomponente. R7%): 
0 =7.61 (s, 1 H:TiCH).5.71 (dq. 'J(H.H) = 15.4 Hz. 1 H :  - CMe,CH=) ,  
5 29 (dq, 'J(H.H) = 15.4 Hz. 'J(H,H,,) = 6.4 Hz. 1 H:  =CHMe):  3 (Ne-  
benkomponenre. 13%). 6 = 8.20 (s. 1 H:  TiCH). 5.47 (dq. ' 4 H . H )  = 
15.4Hr. 1 H :  - CMe,CI/=) .  5.25 (dq. 'J(H.H) = 15.4H7. 1 H ;  
= C H M e ) .  " G N M R  (100.6 MHz,  [DJBenzol. 2 7 ' C ) :  3 (Hauptkompo- 
nente): 6 = 214.4 (d. ' J (C ,H)  = 102 HL. I C. TiCH). 143.6 (d. 
' 4 C . H )  = 147 HI. IC:  CMe,CH=) .  118.6 (d. ' J (C.H) = 149 Hz, IC: 
=(HMe).97.2.Y1).6.Y3.7.92.5Oes.je I C ; O C ) . ~ Y . ~ ( S .  IC:  CMe,). 32.4, 
30.8 (q. ' 4 C . H )  .= 125 Hz. JC 1 C .  C(CH,) ,  18.3 (4. 'J(C.H) = 125 Hz. 
I C :  = C H C H , ) :  3 (Nebenkomponente): 0 = 197.0 ( d ;  TiCH).  

unveroffentlicht. 

ri=7.71(q.'J(H.~1)=7.4Hz.IH,T~CH).2.55(d.'J(H.H)=7.4Hr.3H; 
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Rontgenkleinwinkelanalyse von polymeren Latices 
mit Kern-Schale-Morphologie 
Von Rdf  Grunder. Young Sum Kim, Matthius Bullauff *, 
Dietmar Krunz und Huns-Georg Miiller 

Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gcwidmet 

Zur Herstellung von gestrichenen Papieren, Bodenbeligen, 
Einlagevliesen, Kunstlederbasismaterialien, weiterhin von 
Klebstoffen, Fassadenanstrichen bis hin zu Schlagzahmodi- 
fikatoren werden polymere Latices in grol3en Mengen einge- 
setzt. Dabei bestimmt die Latexstruktur die je nach Anwen- 
dungen geforderten Eigenschaftsbilder. Ein wichtiges 
Beispiel fur einen heterogenen Aufbau eines Latexteilchens 
ist die Kern-Schale-Morphologie. bei der ein kugelformiger 
Kern aus Polymer A von einer Schale aus Polymer B umge- 
ben ist['l. Die Analyse der inneren Struktur solcher Latex- 
teilchen ist schwierig. Elektronenmikroskopische Untersu- 
chungen erfordern Dunnschnitte und die anschlieBende che- 
mische Kontrastierung der Polymerphasen (z. B. mit 
0~0,)~'~ und sind daher nur auf kontrastierbare Systerne 
anwendbar. Im Gegensatz dazu ergeben die Neutronen- und 
die Rontgenkleinwinkelstreuung (RKWS)I3 ~ 51 Informatio- 
nen uber den inneren Aufbau der Latices ohne weitere Vor- 
behandlung. Voraussetzung ist allerdings. da8 sich die Streu- 
Iingen- bzw. Elektronendichten der verwendeten Polymere 
sowohl untereinander als auch vom Dispersionsmittel unter- 
scheiden. In dieser Mitteilung sol1 die Analyse von Kern- 
Schale-Latexteilchen. die aus Polystyrol (PS) und Polyme- 
thylmethacrylat (PMMA) bestehen, mit der RKWS 
beschrieben werden. Da die Groknverteilung der Latexteil- 
chen in die Analyse der Streukurven eingehen muB, wird die 
RKWS mit der Ultrazentrifugenanalyse kombiniert['. 'I. 

Die Intensitat I (q )  der RKWS fur Teilchen mit sphirischer 
Symmetrie ergibt sich (in Einheiten der Streu- 
intensitit eines Elektrons) fur ein System von Kugeln glei- 
cher GroBe als Gleichung (a)[']. Hierbei bezeichnet q 
(=  4nsin(0/2)/1); 0 = Streuwinkel) den Betrag des Streu- 

vektors, und N ist die Teilchenzahl im Streuvolurnen V .  Die 
Streuamplitude f ist durch Gleichung (b) definiertl'l, wobei 

p,(r) die Elektronendichte der Teilchen als Funktion des Ab- 
standes zum Teilchenmittelpunkt und p, die Elektonendichte 
des umgebenden Mediums 1st. Der Formfaktor P(q) .  der die 
intrapartikullren Interferenzen beschreibt und damit fur die 
Teilchenform und den inneren Aufbau charakteristisch 1st. 
wird durch Gleichung (c) beschrieben. 

Bei endlichen Konzentrationen miissen auch interpartiku- 
lire Interferenzen, die durch den Strukturfaktor S(q)  be- 
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schrieben werden, berucksichtigt werden, wobei sich S(4) aus 
der Fourier-Transformierten der Paarkorrelationsfunktion 
ergibt [ * I .  

Gleichung (a) gilt fur Systeme von Kugeln einheitlicher 
GroBe. Bei Messungen an kolloidalen Systemen ist zusatz- 
lich die TeilchengroBenverteilung zu berucksichtigen. Nach 
Vrij et al.19.101 kann ihr EinfluR durch Definition eines 
,.polydispersen" Formfaktors und Strukturfaktors beschrie- 
ben werden. Insbesondere konnte gezeigt werden["], daB 
sich S(4) fur ein System von harten Kugeln exakt berechnen 
IaBt. Abbildung 1 zeigt den Einflul3 der TeilchengroBenver- 
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Abb. 1 a )  Berechceter Formfaktor  P(y )  [GI. (c) und [9] ]  von homogenen Ku-  
geln mit einern Durchrnesser von 80 nm (Zahlenrnittel) und einer GauO-Vertei- 
lung der Tei lchengrokn.  - : Standardabweichung u = 0 nm (einheitliche 
G r o k ) .  -- . u = 6 nrn, - - : u = 12 nm. Berechneter Strukturfaktor S(y) 
(nach [lo]) fur ein System von harten Kugeln m u  einern rnittleren Durchrnesser 
von 80 nrn und eincr Gaul.-Verteilung der Tei lchengrokn.  Der Volurnenbruch 
der Teilchen 1st 0.2 - --: Standardabweichung u = 0 nrn. -- : u  = 6 nm. 

teilung auf den Formfaktor von homogenen Kugeln sowie 
den Strukturfaktor[' ' I  bei endlichen Teilchenkonzentratio- 
nen, wobei eine GauB-Verteilung der Durchmesser (Zahlen- 
mittel 80 nm:) angenommen wurde. Die ausgepragten 
Minima des Formfaktors von Kugeln mit einheitlichem 
Durchmesser verschwinden mit zunehmender Breite der 
GroBenverteilung (Abb. 1 a). Dieser groBe EinfluR der Teil- 
chengroBenverteilung darf bei einer quantitativen Auswer- 
tung des Streuexperiments nicht unberucksichtigt bleiben. 

In Abbildung 1 b ist S(4) bei einem Volumenbruch der 
Kugeln von 0.2 unter der Annahme von Hartkugelwechsel- 
wirkungen dargestellt['O1. Fur monodisperse Kugeln 1st der 
Strukturfaktor nur fur 4 < 0.15 nm- '  wesentlich von 1 ver- 
schieden. so d:iB im Bereich grol3erer q-Werte die Streuinten- 
sitat [siehe GI. (a)] nur noch durch P(q)  bestimmt wird. Fur 
polydisperse Kugeln sind die Oszillationen des Strukturfak- 
tors weniger ausgeprigt. Der EinfluB von interpartikuliren 
Interferenzen bleibt auf den Bereich 4 <0.1 nm- '  be- 
schrankt. 

0 0 2  0 4  0 6  0 8  
q inrn-'] - 

d 

1 . 0  

Abb.  2 .  Experimentelk Streuintensitaten 7(q) fur den Kern-Schale-Latex 
(oben)  und den Polystyrol-Latex (unten). j ( q )  in Emheiten von 10' lrnpulsen 
pro 600 s. 

Die experimentellen (..verschmierten") Streuintensitaten 
des PS-Latex, der den Kern bildet, sowie des Kern-Schale- 
Latex nach Aufpolymerisation von PMMA sind in Abbil- 
dung 2 dargestellt, und Abbildung 3 zeigt das korrigierte 
(,,entschmierte") Resultat. 
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A b b  3. Korripierte Streuintenbitaten fur den Kern-Sshale-Latex (oben)  und 
den Polysryrol-Latex (unten) .  Die durchgezogenen Linien btellen dic berechne- 
ten Kurven da r  (vgl. Text). I ( y )  in Einheiten von 105 c.u. pro nm'. 

In Ubereinstimmung mit der vorangegangenen Diskus- 
sion des Strukturfaktors zeigte eine zusatzliche Unter- 
suchung des Kleinstwinkelbereiches als Funktion der Kon- 
zentration, daB die Streuintensitaten im Bereich oberhalb 
von 0.1 nm- '  nur  noch durch P(q)  bestimmt werden, d.h. 
vollstandig zur Analyse des inneren Aufbaus der Teilchen 
herangezogen werden konnen. Weiterhin demonstrierten 
(transmissions)elektronenmikroskopische Untersuchungen, 
daB sowohl die Teilchen des PS-Saatlatex als auch die des 
PS/PMMA-Latex Kugelgestalt haben. 

Zur quantitativen Auswertung der Streukurven von Ab- 
bildung 3 wurde die TeilchengroBenverteilung durch Ultra- 
zentrifugierenf6I bestimmt. Abbildung 4 zeigt die fur die 
RKWS-Analyse verwendete Anzahlverteilung des Durch- 
messers ddes verwendeten PS-Latex. Die so angepaBte theo- 
retische Streukurve von homogenen Kugeln ist in Abbildung 
3 als durchgezogene Linie dargestellt. Man erhllt auf diese 
Weise einen Zahlenmittelwert fur den Teilchendurchmesser 
von 80.2 nm. Dieser Wert ist groBer als der elektronenmikro- 
skopisch und durch Ultrazentrifugieren ermittelte Wert von 
71.5 nm. Der Grund fur die Abweichung liegt sicherlich 
darin, daR das verwendete Modell die Belegung der Oberfli- 
che mit Emulgator (ca. 20 %) nicht berucksichtigt. Der ver- 
wendete Emulgator weist eine deutliche Elektronendichte- 



differenz sowohl m m  umgebenden Wasser als auch zum 
Polymer auf und iniBt ausgestreckt etwa 2.5 nml". l 3 l .  Zu- 
dem sind an der Tcilchenoberfliche noch Sulfatendgruppen 
aus dem PolymerisationsprozeR vorhanden, die die Grenz- 
schichtstruktur welter m o d i f i ~ i e r e n ~ ' ~ ~  
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Ahh. 4. Anzahlverteilung N,, N des Durchmessers d d e s  verwendeten PS-Latex 
aus der  RKWS-Analyw (Form hestimmt nach dem in [6] heschriebenen Ultra- 
zentrifugenverfahren). 

Die experimentrlle Streukurve fur den PS/PMMA-Latex 
wurde mit einem Kern-Schale-Modell[' approximiert, das 
aus einem PS-Kern (Elektronendichtedifferenz zu Wasser 
A Q ~  = 8 e -  nm-3. der eine GroDenverteilung der oben be- 
schriebenen Form aufweist, und einer PMMA-Schale kon- 
stanter Dicke ( A Q ~  = 46.73e- nm-3) besteht (vgl. auch'sl). 
Eine Anpassung an  die MeDwerte auf der Basis eines Mo- 
dells homogener Kugeln gelang nicht. Das Kern-Schale-Mo- 
dell ergibt als Zahlenmittel des Kerndurchmessers 76.2 nm. 
die Dicke der PMMA-Schale betrigt 6.9 nm. der Gesamt- 
durchmesser also 90 nm. Die Schalendicke liegt nahe bei 
dem aus der Massenbilanz der Polymerisation zu erwarten- 
den Wert von 6.25 nm. Mit der schnellen Dichtegradienten- 
zentrifugation wurde eine konstante Teilchendichte festge- 
stellt. so daD die 13estimmung der TeilchengroBenverteilung 
durch Ultrazentrifugieren moglich war; das Zahlenmittel 
des Teilchendurchmessers liegt bei 90.2 nm. 

Die Ubereinstirnmung zwischen den Methoden ist im Fall 
des PS/PMMA-Systems also gut. auch wenn das verwendete 
Kern-Schale-Modell die Teilchendichte nicht ganz konstant 
halt. Die Effekte der Grenzflichenbelegung der Teilchen 
durch Emulgatonnolekiile und Sulfatendgruppen sind jetzt 
bei der RKWS-.4nalyse wegen der grol3en Elektronen- 
dichtedifferenz zwischen PMMA und Wasser von geringerer 
Bedeutung. 

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB bei Kenntnis der 
Groknverteilung der Latexpartikel eine quantitative Uber- 
einstimmung von gemessenen und berechneten Streukurven 
erreichbar ist. Mit der Rontgeneinwinkelstreuung kann so- 
mit die Morphologie von polymeren Latices eindeutig be- 
stimmt werden. 

E.yperimen telles 
Synthese: Die verwendeten Monomere Styrol (Fluka. purum) und Methylme- 
thacrylac ( M M A )  (Fluka. purum) wurden vor Gebrduch entstahilisiert und 
destilliert; Initiator (K;iliumperoxodisulft.  Fluka. p.a.). Emu~gd to r  (Natr ium- 
p-dodecylbenrolsulf~,n;lr (Fluka. technisch) und Inhibitor ( N N D i e t h y C  
hydroxylamin (DEHA) .  Aldrich) wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt; 
das Wasser wurde deionisiert und in einer Quaridestille destilliert. 
PS-Latex: Polymerisation im Batchverkhren: Erwdrmen der  Reaktionsmi- 
bchung (ohne Initiatorlosung) unter N ,  auf X O  C .  Start der Reaktion durch 
Initiatorzugahe, Rcaktionszeit 6 h:  Ruhrgeschwindigkeit 300 U m i n - l ;  Been- 
digung der  Reaktion durch Inhibi tonusatr :  Ansatz: 525 g H,O. 15 g I0proz. 

Emulgatorliisung. 150 g Styrol. 0.3 g K,S,O, in 6.0 g H,O. %ugahe von 15 g 10 
pro/. Emulgatorliisung nach 0.5 h. Zugabe von 0.61 g 25pro~. DEHA-LDsung 
nach 6 h. Umsat l  (helogen auf  Styrol) 93 %. 

PSPMMA-La tex  Polymeris;ition unlrr  ..starved conditions"""; Erwirmen 
der Reaktionsmischung (ohne Initi;itorliisung) unter N,  auf X0 C :  Zugahe 
der Initiatorlosung: Start der Reaktion durch Zutropfen von M M A  
(25 ~ L m i n - ' ) :  Reaktionszeit 7 h .  Ruhrgeschwindigkeit 300 U m i n - ' :  Beendi- 
gung der Reaktion durch Inhihitorzusatz: Ansat l :  79.36 g PS-Latex. 0.144 g 
K,S,O. in 9.92 g H,O. 9.MX g MMA.  Zugahe von 0.07 g 25pro7. DEHA-  
Liisung nach 7 h. Umsat i  (helogen auf M M A )  100 %. 

Ch;irakteririerung: 1 .  Elekronenmikroskopie. Transmissionelektronenmikro- 
skop  Hilachi H 700H: Teilchenrahlgerit Zeiss TGZ-3. Eichung des VergroUe- 
rungsfaktors mil internem Standard-PS-Latex (Balrers. d = 3 1 3 5  2 nm)  und 
Strichgitterabdruck (Bakers. 21 60 Linien pro mm);  Ultrazenrrifugenanalysu: 
siehe 161. 2 .  Rontgenkleinwinkelstreuung. Kratky-Kompakt-Kamera (A.  Paar. 
Graz)  mil Schrittschaltwerk. Srintillationsrihler mil Impulshohendiskriminie- 
rung. <'u-Anode in Komhination mil Ni-Filter (j. = 0.154 nm. Cu,,). Messung 
d r r  Primlirstrah~intensitit nach der Wanderspaltmethode [ 171: Breite des Ein- 
gengsspalts 20 prn: Breitc des Drtektorspalts SO pm,  Suhtraktion dcr Kapillar- 
leerstreuung und des Untergrunds. der aus den Elekronendichtefluktuationen 
der P r o k n  resultiert (letzteres erreicht durch Approximation des Untergrunds 
im Auslaulbereich der Streukurve 1 1 X I :  Korrektur der Spallllngenverschmie- 
rung (hedingt durch die Strahlgeometrie) [19]. 
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Drei- und vierfach briickenkopfsubstituierte 
Tribenzotriquinacene ** 
Von Andreas Schuster und Dietmur Kuck * 
Professor Michael Hanack ;urn 60. Gehurtstag gewidmer 

Das dreifach benzostabilisierte Triquinacen 1, eines der 
drei prototypischen Centrotriindane'", bietet im Gegensatz 
zum Grundkorper die Moglichkeit, die Reaktionen an den 
vier Briickenkopfpositionen anhand stabiler. gut kristallisie- 
render Verbindungen zu studieren. Wie wir bereits in Zusam- 
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Fakul t i t  fur Chemie der Universitlt 
Universi t i tss t rdk 25.  W-4800 Bielefeld I 

["I Benzoanellierte Centropolyquinane. 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. - 9. Mitteilung: 
D.  Kuck. A. Schuster, R.  A. Krause. J. Org. Chem. 56 (1991) 3472-3475. 




