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2. Die Copolymerisation von Mischkristallen aus 
3,3-Bis-chloromethyl-oxetan und 3-~thyl-3-chloromethyl-oxetan 

mit Bortrifluorid-Gas 
von Kurt Moser, Koichiro Hayashi, Seizo Okamura und Rudolf Signer 

(14. VIII. 65) 

In den letzten Jahren wurde in einer grossen Anzahl von Arbeiten eingehend ge- 
zeigt, dass sich die Monomeren nicht nur im flussigen oder gelosten, sondern auch im 
kristallinen Zustand polynierisieren lassen. Vor allem durch Strahlungspolymerisdtion 
wurden sehr viele Ringverbindungen im festen Zustand polymerisiert. Es wurde ge- 
funden, dass einige Phanomene dieser Festkorperpolymerisationen nicht allein vom 
chemischen Gesichtspunkt aus erklart werden konnen, sondern dass sehr oft  auch 
physikalische und kristallographische Effekte fur das Verstandnis der Polymerisa- 
tionsmechanismen mitherucksichtigt werden miissen oder sogar im Vordergrund 
QtPhPn 

Im XristaUgitter ist die Lage der einzelnen Molekeln streng fixiert, und eine 
Polymerisation ist deshalb our in einer bestimmten kristallographischen Richtung 
meglich. Diese Annahme konnte zum Beispiel im Falle von Trioxan durch R~NTGES-  
Messungen eindeutig bewiesen werden [lj. Saturgemass fiihren diese streng gerich- 
teten Polymerisationen im Kristallgitter oft zu gut orientierten, kristallinen Pro- 
dukten. 

Die KristalliMtionsbedingungen der Monomeren haben bei der Strahlungspoly- 
merisation einen grossen Einfluss auf die Ausbeuten [Z]. So ergeben gut ausgebildete 
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Die Monomerkristalle wurden in die Reaktionagefiisse 2 (50-mi-Rundkolben) eingefullt und 
die -4pparatur mehrmals mit Stickstoff aus der Bornbe 4 ausgespult und evakuiert. Die Katalysa- 
torkonzentration wurde mit Hilfe des am Manometer 1 gemessenen Bortrifluorid-Partialdruckes 
bestimmt und betrug fur alle Versuche ca. 20 mMol/l Gasmischung (BFB/N8). Das Bortrifluorid 
wurde der Bornbe 3 entnornmen. Die Experirnente wnrden in einer Kiihlkammer be1 - 20" aus- 
gefrihrt. urn ern Schmelzen der Monomerkristalle zu verhindern. (Smp. : BCMO . + 19,O' und 

Resultate. - Die Polymensationsumsatze sind relativ niedrig, und eine Sfttigung 
wird bei ca. 4% erreicht, da die entstandenen diinnen Polymerhaute ein Eindringen 
des Kataiysators verhindern. Auch hier spielen, wie oben bei der Strahlungspolymeri- 
sation bereits erliiutert, die Kristallisationsbedingungen eine wichtige Rolle. Hingegen 
liegen die Verhaltnxsse bei der Festkorperpolymerisation rnit Bortrifluorid-Gas gerade 
umgekehrt. Es zeigt sich namlich, dass bei langsamer Kristallisation der Monomeren 
(gut ausgebildete Monornerkristalle mit relativ kleiner spezifischer Kristalloberfliiche) 
der Urnsatz Mein ist. Die Umsgtze steigeen mit zunehmender spezifischer Oberflache. 
Bei auiusserst kleinen Kristallen tritt ein neues Verhalten auf : Die Polyrnerisations- 
warme bring$ die Kristalle zum Schmehen, wobei dann das Monomere fast mvmen- 
tan im fbsigen Zustand mit sehr grosser Ausbeute polvmerisiert. 

Die -2hammensetzung der Copolymerisate, die im festen Zustand mit Bortrifluo- 
rid-Gas erhalten werden, ist dieselbe wie in den Monomer-Mischka~len. Die Resul- 
tate sind in Fig. 2 zusarnmengestellt : 
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2. Zusammensetsriitg dev Copolynrer!visate 
EIementaranal yse 
Inframt-Messung 
FestktirperpoIyrnerisation rnit Bortri- 
fluorid-Gw (Kurve a) 
Lijsungspolymcrisation in x-Hexan 
(2 Std. 20°C. Katalysator-Konz. 20 mMol 
BJ?,OEt,/l, Monomer-Kona. 2 Mol/l) 
(Kurve b) 

Ganz analoge Resultate knnntpn h-r-;+~ k: !:: S'.~c~ull~J~u;y.ul~iisa~iOn ~ r n  
testen Zustand gefunden waden. Im Gegensatz dazu ist bei der Losungspolymerisa- 
tion die Zusammensetzung nicht dieselbe wie in der Monomerlosung (Kurve b), was 
auf die verschiedenen Reaktivitatskonstanten zuriickzufuhren ist. Die Zusammen- 
setzungen wurden durch Elementaranalysen und Infrarotmessungen bestimmt, und 
die Resultate stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. 

Der Firma LONZA AG., irn speziellen H e m  Dr. E. STIRNEMANN, dankt einer der Vcrfasscr 
(K. Id.) fur die fiaanzieIle Unterstiitzung, die die Durchfiihrung der x-orliegenden -4rbeit ermag- 
lichte. 
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3,3-Bis-chloromethyl-oxetane and 3-ethyl-3-chloromethyl-oxetane form a solid 
solution and copolymerize in the solid state with BF, gas. It has been shown that the 
composition of the copolymers obtained is the same as that of the initial comonomers. 
Similar results had already been obtained by y-irradiation. The conversion is remark- 
ably influenced by the size of the comonomer crystals. 
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3. Das Fehlen der II pairing a-Eigenschaften in den MOs 
nicht-alternierender Systeme und seine Auswirkung auf die 

ESR.-Spektren ihrer Radikal-Ionen [17] 
von F. Gerson und J. Heinzer 

(4. I S .  G5) 

Fur die Radikal-Anionen und die.Radikal-Kationen, welche durch Aufnahme bzw. 
Entzug eines n-Elektrons aus alternierenden Kohlenwasserstoffen gebildet werden, 
sagt das HuCKEL'sche MO-Model1 (HMO) gleiche Spinpopulationen voraus'). Es ist dies 
eine Folge der cpairingc-Eigenschaften der HMOs solcher alternierender Systeme [Z] : 
Die Quadrate der LCAO-Koeffizienten cJ,, und c- J,, zweier HMOs YJ und Y-p 
deren Eigenwerte eJ und &cJ symmetrisch zum Niveau a liegen ( cJ=u+wJj3 ;  L, = a - wJj3), sind gleich. Insbesondere gilt diese Relation fur die Quadrate c,& 
nnd c?. dea nnteraten antihindenden HMOs Y. bzw. des obersten bindenden HMOs 
'Yb, welche in der HucKEL'schen Naherung den Spinpopulationen @ (Radikal-Anion) 
bzw. @: (Radikal-Kation) entsprechen. 

In den HMOs nicht-alternierender Systeme fehlen hingegen die apairing c-Eigen- 
schaften, so dass die Quadrate c:,, und c& der beiden interessierenden HMOs Ye und 

verschieden sind. Auf Grund des HMO-Modells werden deshalb fur das Radikal- 

') Die HMO-hussage bch%lt ihre wile tiiiltigkeit auch fBr verleinerte YO-Vcrfahren. wclche die 
Elektronenwchselwirkung explizit einflihren. jedoch die ZDO-Saherung (ercrodifferential 
overlapa) nicht aufgeben [l]. 




