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Chimia 26 (1672) Nr. 7 (Juli) 347
Polymerisation von ungesittigten Monomeren o /R' o }l‘ 1|1 }‘.
via Zwitterionen R,X—C° + CH,=CR,R, — R,,X—(l:—(,;—c\le
\
Zur Polymerisationsauslésung von ungesittigten Mono- R’ R"H R,

meren mit Yliden sind prinzipiell zwei Moglichkeiten ge-
geben. Entweder ist das Monomere befihigt, mit der
entsprechenden Base (z.B. tert. Phosphinen oder tert.
Stickstoffbasen) das zur Polymerisationsauslésung er-
forderliche Zwitterion oder Ylid zu bilden, oder aber
irgendein Ylid wird dem zu polymerisierenden Monome-
ren zur Auslésung der Polymerisation beigefiigt. In bei-
den Fillen ist Voraussetzung, daBl das ungesittigte
Monomere anionisch polymerisierbar ist (sieche Einlei-
tung). Ist das Monomere befihigt, mit der Base selbst
ein Ylid zu bilden, dessen Basizitiit ausreicht, um eine
zwitterionische Polymerisation auszulésen, verlduft der
erste Schritt, nimlich die Anlagerung der Base an die
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung des Monome-
ren, gemil3 einer formal analogen Michael-Addition.
Schema 5 zeigt die Bildung solcher Ylide oder Zwitter-
ionen am Beispiel der Reaktion zwischen Triphenyl-
phosphin und Maleinssiureanhydrid 3 15 bzw. Triphenyl-
phosphin und Methylenmalonsiurediédthylester6:

Schema 6: Formaler Verlauf der Startreaktion*

Man erhilt also durch die Startreaktion ein Zwitterion,
bei dem die Ladungen um eine Monomereinheit weiter
getrennt sind. Erfolgt die Zugabe des startenden Agens
in Form des elektrisch neutralen Ylens, so erhilt man
durch die Startreaktion ebenfalls ein Zwitterion:

Abb. 3. Polymerisationsstart mit einem Ylen!3

Wachstumsreaktion

Das gemifl Schema 6 gebildete Zwitterion reagiert mit
weiteren Monomermolekiilen wiederum nach formal ana-
logen Michael-Additionen, und es bildet sich ein Makro-
zwitterion:
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COOR COOR Es ist fiir den Verlauf der Wachstumsreaktion wesent-
(C;Hy),—P + CH =C/ - (CGHS)—I?—CHz—C/Ie lich, ob die Makrozwitterionen als freie Ionen oder als
3 2 . . . . .
\ \ Ionenpaare vorliegen. Da es in aprotischen Losungsmit-
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Schema 5: Zwitterion bzw. Ylid-Bildung zwischen Monomer und
Triphenylphosphin

Das Carbanion kann sowohl als Zwitterion (II) als auch
als Ylid (I) die Polymerisation auslésen. In der Literatur
sind beide Carbaniontypen als startende Agentien er-
wihnt (Ylid!315, Zwitterion!®). Fiir den formalen Re-
aktionsverlauf der Polymerisation spielt die Art des
startenden Agens nur eine unbedeutende Rolle. Von
groBer Bedeutung ist jedoch, daB es sich bei der Michael-
Addition um eine reversible Reaktion handelt und die
Lage des Gleichgewichts bei der Ylidbildung daher den
Verlauf der Polymerisation beeinflussen kann.

Startreaktion

Das aus der Reaktion zwischen Base und Monomer ge-
bildete Ylid (siehe Schema 5) oder Zwitterion (oder ein
direkt zum Monomeren zugegebenes Ylid) bewirkt die
Polymerisationsauslésung. Das Ylid oder Zwitterion
reagiert als Nukleophil mit einem Monomermolekiil ge-
mif einer formal analogen Michael-Addition:

teln wenig wahrscheinlich ist, daf} freie Ionen vorliegen,

* Verwendet man anstelle freier Ylide (bzw. Ylene) salzartige Ylide
als Initiatoren, so verlduft die Polymerisation mit groBer Wahr-
scheinlichkeit durch Insertion des Monomeren, wie dies von Krip-
PERT und RINGSDORF postuliert wurde4:
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R,P—CH5 + LiBr — Br® (R,P—CH,—Li)
l + n CH,=CR,R,
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