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2, Die Copolymerisation von Mischkristallen aus
3, 3-Bis-chloromethyl-oxetan und 3-Athyl-3-chloromethyl-oxetan
mit Bortrifluorid-Gas

von Kurt Moser, Koichiro Hayashi, Seizo Okamura und Rudoif Signer
{14. VIIL 65)

In den letzten Jahren wurde in einer grossen Anzahl von Arbeiten eingéhend ge-
zeigt, dass sich die Monomeren nicht nur im fliissigen oder gelésten, sondern auch im
kristailinen Zustand polymerisieren lassen. Vor allem durch Strahlungspolymerisation
wurden sehr viele Ringverbindungen im festen Zustand polymerisiert. Es wurde ge-
funden, dass einige Phinomene dieser Festkdrperpolymerisationen nicht allein vom
chemischen Gesichtspunkt aus erklirt werden kénnen, sondern dass sehr oft auch
physikalische und kristallographische Effekte fiir das Verstindnis der Polymerisa-

tionsmechanismen mitberiicksichtigt werden miissen oder sogar im Vordergrund
stehen

Im Knstallgitter ist die Lage der einzelnen Molekeln streng fixiert, und eine
Polymerisation ist deshaib nur in einer bestimmten kristallographischen Richtung
moglich. Diese Annahme konnte zum Beispiel im Falle von Trioxan durch RGNTGEN-
Messungen eindeutig bewiesen werden [11. Naturgemss fiihren diese streng gerich-
teten Polymerisationen im Kristallgitter oft zu gut orientierten, kristallinen Pro-
dukten.

Die Kristallisationsbedingungen der Monomeren haben bei der Strahlungspoly-
merisation einen grossen Einfluss auf die Ausbeuten {2]. So ergeben gut ausgebildete
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Kristaile, die durch <ehr langsame Abkithlung erliten wurden, wesentiich hiliere
Ausbenten als kleine Kristallite (schinelle Abkithlung). Diese Verschiedenliciten wer-
den cinerseits durch die Anwesenheit von chemischen Verunreinigungen, andererseits
aber auch durch Gitterfehlstellen erklirt,

Diese Eigentitinlichkeiten der Festkérperpolyvinerisationen Laben nun eine ganz
hesondere Bedewlung bei den Polymerizationen bindirer Svstenwe, dic Misclhikristalle
bilden. Wenn wir dic obigen Erlinterungen auf dicse Copulymwrisationen iibertragen,
so muss die Zusammensetzung der Copolvmerisate sowohl in hezug aul die Reihen-
fulge der Meolekeln A und B als anch mengenmiizsig im Monomer-Mischkristall und im
Copolymerisat gleich sein. Durch Strahlungspolyierisation von Misclhikristallen der
Oxetanderivate konnte auch diese Annahme praktisch bestédtigt werden "3,

Das Zie] der vorliegenden Arbeit hestehit darin, in Analagie zu den Strahlungs-
polymerisationen im festen Zustand, ein geeignetes Mischkristallsystem katulytisch
zu polymerisieren und dic Zusammensetzung der Copolymerisate sowie den Linflnss
der Kristallisationsbedingungen auf die Ausheuten zu untersnchen. Wie ans Schmelz-
kurven, aus RONTGEX-Untersuchungen und Thermoanalysen der Copulynmwerisate ein-
deutig ersichtlich izt, bilden die Oxetanderivate 3, 3-Bis-chloranethyl-nxetan (BCMO)
mnd 3-Athvl-3-chdoromethyl-oxetan (ECMO) vine liickenlose Mischkristallreibe mit
statistischer Verteilung der Xomponenten {37,

Experimentelles, - Dic Oxetanderivate BCMuO) gl ECMUY warden i diblicher Weise durch
Synthese hergestelit 4. Die Rohiprodukte wurden durch wiederhoites Umbkristallisieren und
Destillinren fiber Cally, mehrmals gereinigt., Der Wassergehall betrug ca, 50-60 ppm, awl die gas-
chromatographische Untersucliung hat gezeigt. dass die Monomene weniger ais 1%, Verunreini-
gungen enthaiten. Die Mischkristalle von BCMO und ECMO verschisdener Zusammensctzung
wurden im eston Zustand unter Einwirkung von Bortrifluoril-Gas poivmeristert, wobei wir die
in Fig. 1 dargestelite Apparatar beautzien.

J

th; =
Uerm [ 0

e b >

Fig, 3. peparntior dir die TPfimioanne o fod Gcten Lo fee 8 2 B i o8 o e

U Alunameter 3 Bortralimerid-tas 5 Pompe 2w Kvaioneren

2 Reaktiensgelisse + Sticketof (bomine
L4



6 HELVETICA CHIMICA ACTA

Die Monomerkristzlle wurden in die Reaktionsgefisse 2 (50-mi-Rundkolben) eingefiillt und
die Apparatur mebrmals mit Stickstoff aus der Bombe 4 ausgespiilt und evakuiert. Die Katalysa-
torkonzentration wurde mit Hilfe des am Manometer 1 gemessenen Bortrifluorid-Partialdruckes
bestimmt nnd betrag fiir alle Versuche ca. 20 mMol/l Gasmischung (BF,/N,}. Das Bortrifluorid
wurde der Bombe 3 entnommen. Die Experimente wurden in einer Kiihlkammer bei — 20° aus-
gefithrt, um ein Schmelzen der Monomerkristalle zu verhindern. (Smp.: BCMO: +19,0° und
ECMO: —7°)

Resultate. — Die Polymerisationsumsitze sind relativ niedrig, und eine Sittigung
wird bei ca. 49, erreicht, da die entstandenen diinnen Polymerh#ute ein Eindringen
des Katalysators verhindern. Auch hier spielen, wie oben bei der Strahlungspolymeri-
sation bereits erldutert, die Kristallisationsbedingungen eine wichtige Rolle. Hingegen
liegen die Verhiltnisse bei der Festkorperpolymerisation mit Bortrifluorid-Gas gerade
umgekehrt. Es zeigt sich ndmlich, dass bei langsamer Kristallisation der Monomeren
{gut ausgebildete Monomerkristalle mit relativ kleiner spezifischer Kristalloberfliche)
der Umsatz klein ist. Die Umsitze steigen mit zunehmender spezifischer Oberfliche.
Bei #dusserst kleinen Kristallen tritt ein neues Verhalten auf: Die Polymerisations-
wirme bringt die Kristalle zum Schmelzen, wobei dann das Monomere fast momen-
tan im fliissigen Zustand mit sehr grosser Ausbente polymerisiert.

Die-Zusammensetzung der Copolymerisate, die im festen Zustand mit Bortrifluo-
rid-Gas erhalten werden, ist dieselbe wie in den Monomer-Mischkristalien. Die Resul-
tate sind in Fig. 2 zusammengestellt:
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Ganz analoge Resultate knnnten hereite hei dox S Llugepuiywensanion m
testen Zustand gefunden werden. Im Gegensatz dazu ist bei der Losungspolymerisa-
tion die Zusammensetzung nicht dieselbe wie in der Monomerldsung {Kurve b}, was
auf die verschiedenen Reaktivititskonstanten zuriickzufithren ist. Die Zusammen-
setzungen wurden durch Elementaranalysen und Infrarotmessungen bestimmt, und
die Resultate stimmen innerhalb der Fehlergrenzen iiberein.

Per Firma LonNza AG., im speziellen Herrn Dr. E. STIRNEMANN, dankt einer der Verfasser

(K. M.) fiir die finanzielle Unterstiitzung, die die Durchfithrung der vorliegenden Arbeit ermdg-
lichte.
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SUMMARY

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 « pairing n-Eigenschaften in den MOs
nicht-alternierender Systeme und seine Auswirkung auf die
ESR.-Spektren ihrer Radikal-Ionen [17]

von F. Gerson und J. Heinzer
{+ IX. 63)

Fiir die Radikal-Anionen und die‘Radikal-Kationen, welche durch Aufnahme bzw.
Entzug eines x-Elektrons aus alternierenden Kohlenwasserstoffen gebildet werden,
sagt das HckEL'sche MO-Modell {(HMO) gleiche Spinpopulationen voraus?). Es ist dies
eine Folge der «pairing --Eigenschaften der HMOs solcher alternierender Systeme [2]:
Die Quadrate der LCAO-Koeffizienten ¢y, und ¢_j, zweier HMOs ¥} und ¥_,,
deren Eigenwerte ¢; und e£_; symmetrisch zum Niveau o liegen (g; =« - w;f;
e_y=a —w;fl), sind gleich. Insbesondere gilt diese Relation fiir die Quadrate c2,
nnd 2. des untersten antibindenden HMOs ¥. bzw. des obersten bindenden HMOs
¥,, welche in der HifckeL'schen Niherung den Spinpopulationen gf’ (Radikal-Anion)

“bzw. p9 (Radikal-Kation) entsprechen.

In den HMOs nicht-alternierender Systeme fehlen hingegen die ¢pairing»Eigen-
schaften, so dass die Quadrate c;, und cZ, der beiden interessierenden HMOs ¥, und
Y, verschieden sind. Auf Grund des HMO-Modells werden deshalb fiir das Radikal-

1} Die HMO- Aussage behilt ihre volle Giltigkeit auch fiir verfecinerte MO-Verfahren, welche die
Elektronenwechselwirkung explizit einfiihren, jedoch die ZDO-Niherung («zerodifferential
overlaps) nicht aufgeben [1].





