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])as Quarz-Ultraviolettspektrurn und das Infrarotspektrum 
des Polymeren (CaO2)n, das man bei Zimmcrtemperatur in 
geringcr Konzentrat ion durch ]31ockpolyrnerisation erhalten hat, 
wurde untersucht. Im  Infrarotspektrum stellte man lest, dab 
eine Gruppc C = O  irn Polyrneren vorhanden ist. AuBerdem be- 
merkte man eine Absorption des in Chloroform gel6sten Polymeren 
urn 255 und 308 nm;  sic wird als l~bergang der CO-Gruppe durch 
deren Aufspaltung infolge einer Schwingungskopplung in der 
Struktur des Dimertyps des Kohlensuboxidpolymeren (CsO2)n 
interpretiert. So kSnnen wir eine Dimerstruktur fiir das Polymer 
(C3Ou)n, das wit bei niedrigen Temperaturen gewonncn haben, 
vorschlagen. ~reiters wird der ~bergang dicscr Struktur in die 
von Brake diskutiert. 

The UV and I1% spectra of (C302)n polymer were investigated. 
The (C302)n polymer was obtained from CaO2 by block-polymeri- 
zation at room temperature in small concentrations. The 
UV spectrum of the polymer in CHCla has maxima at 255 nm 
and 308 nm. These two bands are interpreted by the vibronic 
splitting of the n--7:*-transition of ) C = O  groups in the dimcr; 
A dimeric structure of the (C302)n polymer obtained at room 

/ 

temperature is postulated. The transit ion between dimerie and 
Blake's structure is discussed. 

Das Kohlensuboxid  neigt  in s tarkem 5~aBe zur Polymerisat ion.  Das 
bemerkte  schon sein Entdecker  Diels, der dem Polymeren  die Summen-  
formel (C802)n gab. Das erste ~Iodell des Polymeren  schlug Hartley 1 vor, 

1 W . N .  Hartley, Chem. News {)4, 40 (1906). 
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doch ist es vom energetischen Standpunkt aus betrachtet unannehmbar. 
Eine weitere tIypothese yore Bau des Polymeren gaben Die ls  und seine 
Mitarb. 2. Sie nahmen eine lineare Struktur an, welehe aus einzelnen 
Dimerzellen gebaut ist : 
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In tier Arbeit yon Pore~o und Mitarb. ~ wird lnit klassisehen ehemi- 
schen Methoden der yon Diela vorgesehlagene Aufbau des Polymeren yon 
Kohlensuboxid bes~tigt; eine andere Struktur forderten L. Sch.midt und 
seine Mitarb. 4, 5 Sie vertraten die Ansicht, dal~ das Polymere aus konden- 
sierten aromatisehen und Laetonringen aufgebaut ist, die die Gruppen 
CO, COO, C=C,  COO sowie OH und COOt{ enfhalten, die dutch partielle 
Hydrolysen des Polymeren entstehen. B l a k e  6, 7 tritt auf Grund yon 
lJhltersuchungen der RSntgenstrukt.uren und der Ultraviolettspektren 
des Polymeren, die er bei Temperaturen yon fiber 100 ~ C gewinnt, gegen 
S c h m i d t s  Theorie yore :Bau des Polymeren auf. Die Struktur des Po]y- 
meren soll ihrer Meinung naeh folgende sein: 
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In  jiingster Zeit haben aueh R .  N .  S m i t h  und dessen Mitarb. s, 9 mit~ 

tIilfe der Infrarogspektren der CaO2-Polym'eren ein Modell des Polymeren 

2 0.  Diels, R .  Beckmen und G. Tonnies ,  Ann. Chem. 439, 76 (1924). 
a St.  Pore]leo, L .  2~lakarczuk und W1. Gabara, Polimery-Tworzywa 

Wielkoczo~slbeezkowe 293 (1963). 
4 JLuiseSchmidt ,  H . P .  Boehm trod U. Ho]mann,  Z. anorg, allgemein. 

Chem. 282, 241 (1955). 
5 L u i s e S v h m i d t ,  H . P .  Boehm und U. Ho]mann,  ibid. 296, 246 (1958). 
6 A .  R .  Blake,  W.  T. Eelea und P .  P .  Jennings ,  Trans. Farad. Soc. 60, 

691 (1964). 
7 A .  R .  Blake,  W. T.  Eeles und P.  P .  Je~*nings, ibid. 60, 1775 (1964). 
s R .  N .  Smi th ,  D . A .  Young,  E .  N .  S m i t h  und C. C. Carter, Inorg. Chem. 

2, 829 (1963). 
9 t?. 2r Smi th ,  R.  A .  S m i t h  und D. A .  Young,  ibid. 5, 145 (1966). 
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aufgestellt. AuBer dem Strukture lement ,  das aalch Blake formuliert ,  werdert 
bei R. N .  Smith solehe Gruppen wie 

I 
= C - - C = C - -  

I i u n d  ~ C  C O 
- - C = C - - C =  / 

F 

angenommen.  
i n  unserer letzten Arbei t  ~~ haben  wit mi t  It i lfe tier Ult raviolet t -  

spektren bewiesen, dab die S t ruk tur  des polymeren Kohlensuboxids  gleieh 
ist, unabh/~ngig davon,  ob bei der Polymeris~t ion Lieht  eingewirkt hat  
oder nicht.  

I n  der vorliegenden Arbei t  nehmen  wir die theoretisehe In te rp re ta t ion  
der Spektren  des CaOu-Polymers in orga.nisehen L6semit te ln  in  Angriff, 
mi t  dem l~esultat,  dal3 alas bei 20~ in I-Iexan gewonnene Polymere die 
von Diels vor~usgesagte S t ruk tur  besitzt. 

Experhnenteller Teil 

Unsere CaO2-Potymeres erhielten wir entweder dutch Polymerisation in 
t texan oder im Block in gesehlossenem Quarzgefag, ohne Zugabe yon Poly- 
merisationsstartern bei 20 ~ C. Die Konzentrat ion des C30~, in Hexan vor der 
Polymerisation betrug 7 �9 10 .3 m. 

Das Kohlensuboxid stellten wir, wie iiblieh, dureh Pyrolyse des Anhydrids 
tier Diaee~ylweinsi~ure her n,  es wurde dureh mehrmalige Destillation ge- 
reinigt. Das LW-Spektrum wurde, wie oben erw/~hnt, in CHCIs, Nthanol, 
Wasser und  Hexan im Bereieh von 200 nm bis 360 nm mit I-Iilfe des Spektro- 
photometers VSU-1 f-my Carl-Zeiss/Jena, aufgenommen. 

Die Polymerisation des C802 in I-Iexan dauert einige Tage und ergibt ein 
gelbes Polymeres, das in Wasser, Nthanol u n d  CHCla sehr gut, in Hexan 
jedoeh sehwerer 16slich ist. 

Der BloekprozeB dauert bei 20~ einige Stunden. Das hier en~stehende 
Polymere setzt sieh als braunes Pulver zum Teil an den Gef~gwi~nden ab. 
Es 15st sieh im Gegensatz zum vorherigen nur sehwer in Wasser, Nthanol und 
CHCls und ist in Hexan unl6slieh. 

2,2 mg des braunen Polymeren wurden mit 300 mg KC1 zu einer Pille 
verpreftt und das It%-Spektrum im Perkin-Elmer-Spektrometer vermessen. 
Es lieB im Bereieh zwisehen 1700 und 1800 cm - t  eine breite, intensive Bande 
erkennen, womit eine Carbonylgruppe erwiesen ist. Die Banden im Bereich 
yon 1600--700 em 1 sind infolge starker Verbreiterung nm" undeutlieh lokali- 
sierbar; sie win'den yon uns nieht welter interpre~iert, doeh scheint uns eine 
weitgehende l~'bereinstimmung mit dem B/akesehen Polymeren gegeben% 
Die Spektren sind nieht identisch, was verstandlieh ist, wenn man bedenkt, 
dab Blake die Polymerisation bei 100 ~ C durehf/ihrte, wir jedoeh bei 20 ~ C. 

~o j .  Wo]tczak nnd L. Weiman~., Roezniki Chemii (Ann. See. ehim. Polo- 
norum) 40, 1953 (1966). 

11 ca. D. Hurd und E. D. Pilgrim, J. Amer. Chem. Soc. 55, 757 (1933). 
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Das gelSste ,,gelbe" Polymer weist in verschiedenen LSsungsmitteln eine 
UV-~A_bsorption in den Bereichen yon 250 nm bis 262 nm und yon 308 nm bis 
316 nm auf (Abb. 2, Tab. 1), w~hrend monomeres C302 in I-Iexan bei 268 nm, 
in CILICIa bei 270nm absorbiert.  Das Band bei 316--313 nm dos in Wasser 
und Nthanol gel6sten ,,gelben" Polymeren ist bedeutend intensiver als das 
des in den gleichen LSsungsmitteln gelSsten , ,braunen" Polymeren. 
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Abb. 1. Infrarotspektrum des CsO2-Bloekpolymeren 

E 

kO- 

O,5 

Die Lage der beiden B~inder h~ngt beim gelben Polymeren v o n d e r  Polar:i- 
t&t des LSsungsmittels ab. 
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Abb. 2. UVlSpektrum des C~O2-Poly- 
meren (Polymerisation in Hexan).  Km'ven : 
I - in Chloroform; I I - in  ~ thanol ;  I I I - in  
Wasser; IV-C30~-Monomer in Chloroform 

Das Band bei ungef~hr 
255 nm (in CHCI8) weist eine 
interessante Asymmetrie  auf, 
die kurz diskutierf~ werden soll. 

D i s k u s s i o n  

Wie  in der Ein le i tung  
ausgeffihrt ,  gab es b isher  
keine eincteutige A n t w o r t  auf  
die F rage  nach  der  S t ruk-  
tur  des Po lymeren  (CaO2)n. 
Zwei Vorschl/~ge, ns  die 
D ime r s t ruk tu r  Diels '  sowie 
die S t r u k t u r  B l a k e s  6 ver- 
dienen wegen der  guten  Be- 

grf indung besondere Beach tung ;  dabei  muB aber  nochmals  darauf  hinge- 
wiesen werden,  dab  sigh dig S t r u k t u r  B l a k e s  auf das  un te r  erhShter  
Tempera tu r  (fiber 100 ~ C) en t s tehende  Po lymere  des C302 bezieht.  

Zur  Diskussion s teh t  j e t z t  noch das  P rob lem der  S t ruk tu r ,  des (C302)n 
un te r  Berf ieksicht igung der  yon  uns gewonnenen L~ltraviolet tspektren.  
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Zum I n f r a r o t s p e k t r u m  und  lau t  L i t e r a t u r a n g a b e n  2, ~, v is t  zu sagen, dab  
in beiden Po lymeren  eine CO-Gruppe  exis t ie r t  (vgl. Abb.  1). Eine  solehe 
G m p p e  mug  sich besonders  in der  Dielsschen S t r u k t u r  im Ul t r av io le t t -  
spek t rum zeigen, as verb le ib t  ein LTbergang, welcher  z. B. fiir F o r m a l d e h y d  
bei 290 n m  auf t r i t t ,  worauf  schon ~lurry  und  Mullilcan aufmerksam ge- 
m a e h t  haben  1~. Dahe r  war  im S p e k t r u m  des P o l y m e r e n '  ein staI 'kes 
A b s o r p t i o n s b a n d  bei e twa 290 n m  zu erwar ten ,  welches einem n-- ,~*-  
Ubergang  der  CO-Gruppe  en tsprechen  wtirde. Das yon uns gemessene 
U V - S p e k t r u m  sieht  aber  anders  aus (vgl. Abb.  2, Tab.  1): Es en thgl t  

Tabelle 1. C h a r a k t e r i s ~ i s e h e  A b s o r p t i o n s b a n d e n  y o n  
d e r  C ~ O ~ - P o l y m e r e n  

EI, NH-Extinktionswert  fiir Band I u n d  Band I I  

L b s u n g e n  

Band I Band I I  E1 
Polymerenar t  nm cm -1 nm cm -z Eiz 

t. , ,braunes" Polymer 
(Bloekpolymerisation) 
in Chloroform 250 40000 320 31250 1,67 
in Xthanol 250 40 000 315 31746 1,21 
in Wasser 251 39 840 314 31 846 1,80 

2. ,,gelbes" Polymer 
(Polymerisation in Hexan) 
in Hexan 262 38170 302 33 112 1,40 
in Chloroform 255 39 255 308 32 846 1,93 
in Nthanol 254 39370 313 31950 1,10 
in ~V~sser 260 38462 316 31646 0,70 

3. Monomeres in Chloroform 270 37038 . . . . .  

4. Monomeres in Hexan 268 37314 - -  - -  - -  

zwei Maxima,  das eine im Bereieh yon  262 nm, das andere  im Bereich yon  
302 nm, wobei  das  le tz tere  in H e x a n  yon  sehr geringer In tens i t i i t  ist,  
w/ihrend die des Bandes  n m  262 n m  grSlter ist. I n  po la ren  Medien ver- 
g r6ger t  sich die i n t e n s i t s  des Bandes  302 n m  und  das  $ Iax imum h a t  sieh 
versehoben  au f  308- -316  nm, wobei  die Versehiebung sieh n icht  regelm/ii3ig 
mi t  der  Zunahme  der Polar i t / i t  der  L6sungsmi t t e l / tnde r t .  Diesen Charak te r  
des U V - S p e k t r u m s  k a n n  m a n  dureh  eine Sehwingungskopplung  zwischen 
den Monomeren,  die die Polymerzel te  bilden,  erklgren.  

Dieses P rob lem der  K o p p l u n g  ergab sieh bei der  I n t e r p r e t a t i o n  
der  Spek t r en  des 2 ,2 ' -Pa raeye lophans  durch  McClure bei denen sieh die 
Benzoll inie des einen Monomeren  im Dimer  te i l t  und  so als zweifaeher 

12 H. L. ;Vi~trry und R. S. 2/iulliken, Proc. Na~t. Aead. Sei. U. S. 26, 312 
(1940). 
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Bestandteil betraehtet  werden muB ~. DiG Theorie dieser Erseheinung, 
welehe sigh night der B o r n - - O p p e n h e i m e r - A p p r o x i m a t i o n  gehorcht, 
haben Witkowslc i  und M o / f i t  aufgestellt ~. 

Die Konsequenz der sog. kr/iftigen Vibronenkopplung ist dig Spaltung 
des Absorptionsbandes in zwei Bestandteile, deren Wert naeh Konars lc i  15 

folgender ist : 

A E = 2  
iF 2K 2 , B 2 F  K2(ff 2 - -  1) 
_ - - F ( F 2 - - 2 )  ~ 2F2 l(2m@ 1) F(F2__2) 

]~ r - -  ]C 
wobei K 

(2n § 1) (2m§ 1 t ,  

k, k' = die Kraftkonstante des Grundzustandes bzw. des Anregungszustandes, 
B = die proportionale GrSge der Verschiebung der Gleichgewichtslage des 

Grundzustandes und des Anregungszustandes, 
F = die zur ]~esonanzkopplungsenergie proportionale Gr6Be zwischen den 

Monomeren des Dimers und 
~, m = die Vibronenquantenzahl ist. 

Die Vibronenkopplung des CsO2-Polymeren ist im vorliegenden Beispiel 
nut  im Strukturtyp 

O 

Ii 
C 

/ \  
C 
I 
0 

m6glich. 
Dagegen ist sie in der Struktur B l a k e s  nioht m6glich. Das fiir die 

C=O-Gruppe  charakteristische Band bei 290 nm spaltet sich inIolge der 
Vibronenkopplung zwisohen zwei C=O-Gruppen  im Dimeren in zwei 
Bestandteile verschiedener Intensits die in Hexan bei 262 nm und 
302 nm liegen. Die AufspMtung betr/igt 5058 cm -1. Sie weist auf die 
Existenz einer starken Vibronenkopplung bin, welche die Resonanz- 
weohselwirkung der C=O-Gruppe  hervorruit.  Diese Art der Einwirkung 
mit  dem Potential  der Singularit/~t r -3 k6nnte in der B l a k e s c h e n  Struktur 
gar nicht auftreten. 

la D. 3/icClure, Canad. J. Chem. 36, 48 (1958). 
~ A .  Iu und W. MoJJit, J.  Chem. Physics 33, 872 (1960). 
15 j .  M .  Konarsk i ,  Acta Phys. Polon 30, 251 (1966). 
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Auf Grund der Uitraviolettspektren sollte man die Dimerstruktur fiir 
das gelbe Polymer (CaO2)n annehmen, das man dutch Polymerisation 
kleiner Mengen (7 �9 10-am) in Hexan bei Zimmertemperatur erMlt, 

Andererseits ist die yon Blake vorgeschlagene Struktur 6 iiberzeugend 
begriindet durch die Untersuehung der Beugung und deren Ergebnisse. 
Die K1/irung dieses seheinbaren Widerspruehs ergibt sieh aus der Fest- 
stellung, datt der ,,Dimertyp:', weleher dureh ehemisehe und UV-Befunde 
gesiehert wird, bei der Polymerisation ~ geringer Mengen bei Zimmer- 
temperatur (ohne und mit, Lichteinwirkung, Wo]tczak und Weimann 1~ 
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oder 
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auftritt, dag dagegen die Polymerisation bei hSheren Temperaturen 
(100 ~ C) zu einem Po]ymeren vom Blakeschen Typ fiihrt. Noeh ein Argu- 
ment, das flit diese Konzeption sprieht, ist die immer kleiner werdende 
Intensitgt im Bereieh yon 313 bis 320 nm in ]angen Polymeren (vgl. Abb. 2, 
Tab. 1), und die MSgliehkeit der Umwandlung des Polymeren yore Dimer- 
typ in den Blakeschen Typ nach vorstehendem Sehem. 

Das AuffeiBen tier Bindungen ist in dem bekannten Effekt der Schws 
chung yon Bindungen mit waehsender L/inge der Molekfilkette und der 
I)berspannung, welche in dimeren Ebenen vorkommt, die trotz sp 8- 
Hybridisation reehtwinldig sind, begriindet. 

Das Modell der Dimerstruktur fiir die Polymergewinnung bei Zimmer- 
temperatur und bei geringer Konzentration des Monomeren ist naeh 
zusammenfassender Interpretation des Quarz-Ultraviolettspektrums dureh- 
aus anzunehmen. 


