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THERMISCHE UMWANDLUNG DES 1,3,5-TRIAZINS

IN POLYNITRILE

D. Wbhrle
Ingtitut fiir Organische Chemie der Freien Universitdt Berlin
(Received in Germany 1 April 1971; received in UK for publication 28 April 1971)
Die Polymerisation von Nitrilen wie Acetonitril und Benzonitril fiihrt in Gegen-
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wart von kationisch wirkenden Katalysatoren zu ungesdttigten Polymeren I™’. Die

Synthese des Grundkdrpers dieser Polymeren mit R = H [Poly(methinimin)] gelang

bisher nicht, da HCN sich zu einem Doppelleiterpolymeren II umsetztz).
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Das Poly(methinimin) konnte jetzt durch thermisch induzierte Ring8ffnung des
1,3,5~Triazin~Z2inkchloridkomplexes hergestellt werden. Aus den 4therischen L&-
sungen von Triazin und Zinkchlorid erhdlt man einen weiBen Komplex der Zusam-
mensetzung C3H3N3-ZnC12. Erhitzen dieses Komplexes auf 200 bis 350°%C fir eine
Stunde unter Nz fithrt in 10-60% Ausbeute zu dunkelgefirbten Polymeren. Diese
werden durch Extraktion mit Aceton und Umfdllen aus stO4 gereinigt. Die Ele-
mentaranalyse fir das bei 200° hergestellte Polymere ergibt [ber fir (CHN)X]: [}
= 44,0 (ber. 44,5); H = 3,5 (ber. 3,7); N = 47,1 (ber. 51,8).

Die Reaktion wurde MS-spektroskopisch verfolgt. Dabei wurde festgestellt, daB
lediglich nicht umgesetztes Triazin bei der Reaktion verdampft. Eine Detrimeri-
sierung des Triazins zu HCN kann ausgeschlossen werden, da auBer den fiir das
1,3,5-Triazin charakteristischen Peaks mit entsprechender Iptensitat kein HCN

im Temperaturbereich von 100 bis 350° C beobachtet wurde.
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Die IR-Spektren (KBr-PreSlinge) ergeben charakteristische Banden bei 3170 cm™}

-1 1

(C-H-Valenzschw.), 1620 cm (C-N-Valenischw.) und 1410 cm - (C-H-Deformations-

schw.).

Bei der Untersuchung der elektrischen Gleichstromfihigkeit im Festkdrperzustand

3 ergibt sich fir das bei 300° ¢ hergestellte

6 lcm-l.

nach einer beschriebenen Methode
Polymere ein Wert von 0% 0p= 1,2:107° Ohm -
Der Zusatz eines Protonendonators (HPO3) erhdht die Ausbeute des bei 300° C her-
gestellten Polymeren nur von 51 % und 58 %. Bei der Formulierung eines Mechanis-
mus wird angenommen, das8 sich zwischen der Lewissdure (an12) und dem Kokata-

lysator (HPO3 oder 1,3,5-Triazin) in bekannter Weise zunichst ein Protonen-spen-

dender Komplex IIT bildet, der die Ringspaltung zu dem Polymeren IV mit Poly(me-

thinimin) -Struktur einleitet.
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