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Abstract
As an introduction the different chemical methods for obtaining 
new polymers are reviewed. The ring-opening polymerization of 
some cyclic acetals can produce well-defined copolymers with 
regular sequences. By incorporation of C—C double-bonds into 
the main chain of polyetheracetals chemical modifications and 
cross-linking of the polymers are possible. Recently, 2-isopro- 
penylnaphthalene became available in technical scale; this new 
monomer forms homopolymers and blockcopolymers with 
interesting properties (for instance thermoplastic elastomers).
By N-chlorination and N-trifluoroacetylation of polyamides 
polymeric reagents are obtained which are useful for the oxida­
tion or trifluoroacetylation of low molecular compounds. 
Because of the good solubility of the N-trifluoroacetyl polyami­
des they can also be used for the determination of molecular- 
weights by GPC, light scattering or osmotic pressure as well as 
for NMR spectroscopy. The N-alkylation of polyamides or 
polyethyleneimines is a new way for the preparation of bran­
ched polymers.

Einleitung

Obwohl eine grosse Zahl von synthetischen und natürli­
chen Polymeren bekannt ist, besteht doch sowohl vom 
wissenschaftlichen als auch vom anwendungsbezogenen 
Standpunkt aus ein permanentes Interesse an neuen 
Polymeren mit besonderen physikalischen und chemi­
schen Eigenschaften. Die organische Chemie und die 
Polymerchemie bieten zur Gewinnung von neuen Poly­
meren verschiedene Möglichkeiten.
a) Entwicklung neuer Initiatoren, mit deren Hilfe entwe­
der bekannte Monomere in anderer Weise polymerisiert 
werden können oder die bisher nicht polymerisierbare 
Verbindungen einzusetzen erlauben. Beispiele sind die 
Redox-Systeme (IV. Kern [1]), die Alfin-Katalysatoren 
(A.A. Morton [2]), Mischkatalysatoren nach Ziegler und 
Natta [3], Metathese-Katalysatoren (N. Calderon und 
G. Dall’Asta [4]), Inifer-Systeme (J. P. Kennedy [5]) oder 
die kürzlich von Sinn et. al. [6] beschriebenen Zirkon- 
Alumoxan-Komplexe.

b) Durch die Entdeckung neuer Polyreaktionen können 
Polymere erhalten werden, die sich in ihrer chemischen 
Struktur und damit auch in den physikalischen Eigen­
schaften grundlegend von den bekannten unterscheiden. 
Hierzu sei auf die «Vierzentren-Photopolymerisation» 
(M. Hasegawa [7]) und die topochemische Polymerisa­
tion von konjugierten Diacetylenen (H. Wegner [8]) hin­
gewiesen.
c) Die Copolymerisation ist eine schon lange angewandte 
Methode zur Gewinnung von Polymeren mit besonderen 
Eigenschaftsmerkmalen. Sie liefert dann ganz neuartige 
Produkte, wenn es gelingt, ungewöhnliche Monomer­
kombinationen zur Polymerisation anzuregen oder eine 
regelmässige Abfolge der Monomereinheiten (konstitu­
tionell und/oder konfigurativ geordnete Sequenzen) ein­
zustellen. Besonders bemerkenswerte Beispiele sind die 
durch einen «Zwitterionen-Mechanismus» (T.Saegusa 
[9]) erhältlichen alternierenden Copolymeren aus einem 
nucleophilen Monomeren (MN) (z. B. Oxazolin) und
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einem elektrophilen Monomeren (ME) (z. B. Acrylsäure 
oder Propiolacton) (siehe Schema 1) sowie die Copoly­
meren aus Episulfiden und elementarem Schwefel 
{St.Penczek [10]) (Gleichung 1).
d) Selbstverständlich kann man auch durch Einsatz 
neuer Monomerer bei bekannten Polyreaktionen eine 
grosse Vielfalt von neuen Polymeren erhalten. Von dieser 
Möglichkeit wird sehr häufig Gebrauch gemacht, insbe­
sondere dann, wenn man den Makromolekülen ganz 
bestimmte Eigenschaften verleihen will, wie z. B. Fähig­
keit zur Komplexierung von Metallionen, gezielte Frei­
setzung von Pharmaka, Ausbildung von smektischen 
oder nematischen Phasen, photochrome oder thermo- 
chrome Übergänge usw. Aus der großen Fülle von 
Beispielen sei hier nur auf eine bestimmte Art von neuen 
Monomeren hingewiesen, die als « Makromere» bezeich­
net werden. Es handelt sich dabei um Oligomere oder 
kurzkettige Polymere, die eine ungesättigte Endgruppe 
enthalten, die ihrerseits wieder zur Polymerisation befä­
higt ist. Die Copolymerisation einer Vinylverbindung 
mit einem Makromeren führt zu definiert verzweigten 
Makromolekülen (Gleichung 2).
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Zur Synthese von Makromeren sind besonders ionische 
Oligomerisationen oder Polymerisationen geeignet 
[11, 12], Ein Beispiel ist in Schema 2 gezeigt.

Schema 2:

e) Die chemische Modifizierung von natürlichen oder 
synthetischen Polymeren ist eine seit langem angewandte 
Methode, um Polymere mit neuen Eigenschaften zu 
erhalten [13]. Hierzu zählen z.B. die Gewinnung von

lonenaustauscherharzen, polymeren Reagenzien [14], 
Enzymharzen [15], Trägern für Affinitätschromatogra­
phie, Merrifield-Synthesen [16] sowie neuerdings Poly­
mere für Flüssigphasen-Synthesen [17]; auch die Dotie­
rung von Polyacetylenen [18], die zu elektrisch leitenden 
Polymeren führt, ist hier zu nennen.
Die folgenden Ausführungen beschränken sich auf die 
Schilderung eigener Ergebnisse zu den unter d) und e) 
genannten Methoden. Zahlreiche weitere neue Polymere 
sind in den Jahresrückblicken 1980 und 1981 zu finden 
[19]-

1. Ringöffnende Polymerisation von cyclischen Acetalen

Kinetik und Mechanismus der kationischen Polymerisa­
tion von 1,3-Dioxolan wurden schon ausführlich unter­
sucht [20], Es entsteht ein Polymeres, das aus einer regel­
mässigen Folge von Oxymethylen- und Oxyethylen-Ein­
heiten aufgebaut ist (Gleichung 3).
Obwohl es durch eine Homopolymerisation gebildet 
wird, kann es bezüglich der Struktur als ein alternieren­
des 1:1-Copolymerisat aus Formaldehyd und Ethylen­
oxid betrachtet werden. Ferner war bekannt, dass die 
kationische Polymerisation von 1,3,6-Trioxacyclooctan 
(1,3,6-Trioxocan) ebenfalls zu einem regulären Copoly­
meren mit Sequenzen aus jeweils einer Oxymethylen- und 
zwei Oxyethylen-Einheiten führt [21].

ö O ~~ |-OCH2-OCH2CH2-)n (3)

|-OCH2-(OCH2CH2)2-]n (4)

Es ergab sich daher die Frage, ob auch höhergliedrige 
cyclische Acetale polymerisierbar sind und ob hierbei die 
in den Monomeren vorgegebene Sequenz erhalten bleibt. 
Durch Reaktion von Paraformaldehyd mit Triethylen­
glykol, Tetraethylenglykol und Pentaethylenglykol wur­
den die entsprechenden 11-, 14- und 17-gliedrigen Ring- 
acetale I, II und III hcrgestellt [22]. Sie stellen eine homo­
loge Reihe dar mit jeweils einer Oxy methylengruppe und 
3, 4 oder 5 Oxyethylengruppen. Diese Monomeren kön­
nen unter den üblichen Bedingungen mit kationischen 
Initiatoren polymerisiert werden [23, 24, 25]. Als beson­
ders geeignet erwies sich Trifluormethansulfonsäure.

Aus 1,3,6,9-Tetraoxacycloundecan (I) erhält man z.B. 
farblose, wachsartige Polymere, deren Molekularge­
wichte je nach Versuchsbedingungen zwischen 10000 
und 300 000 liegen. Aus den 'H- und 13G4MMR-Spektren
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ergibt sich eindeutig, dass bei der Polymerisation weder 
die Bruttozusammensetzung noch die Sequenz der Bau­
steine verändert wurde. Demnach liegen regelmässige 
Copolymere vor mit einer Folge von jeweils einer Oxyme­
thyleneinheit und drei Oxyethyleneinheiten. Ganz Ana­
loges gilt für die beiden anderen genannten cyclischen 
Acetale. Die Struktur der so erhaltenen Polymeren lässt 
sich somit in folgender Formel IV beschreiben. Wegen

--------  [-OCH2-O(CH2)a-]n

VI

(6)

l-OCH2-OC2H4-OC4H8-OCaH4-]n

I-OCH2-(OCH2CH2)g-]n

IV b = 3,4,5
(5)

ihres regelmässigen Aufbaues handelt es sich um neue 
Polymere, die auf andere Weise (z. B. Copolymerisation 
zwischen Trioxan und Ethylenoxid oder Dioxolan) nicht 
erhältlich sind. Diese Polymeren sind sowohl in organi­
schen Lösungsmitteln als auch sehr gut in Wasser löslich. 
Sie bilden ähnlich wie Poly oxyethylen mit Jodjodkalium 
oder Alkalirhodaniden Additionsverbindungen.
Die Glastemperaturen liegen bei etwa — 60°C, die kri­
stallinen Schmelzpunkte betragen beim Polymeren mit 
b = 3 0-5 °C, bei b = 4 und 5 27 bzw. 29 °C.
Im Verlaufe der Polymerisation bildet sich eine homo­
loge Reihe von cyclischen Oligomeren. Im Falle des 
1,3,6,9-Tetraoxacycloundecans wurden die ersten 8 Glie­
der dieser Reihe in präparativem Massstab gewonnen 
und identifiziert [26], Es handelt sich in der Tat um 
makrocyclische Etheracetale mit 22 bis 88 Ringatomen 
(V). Jede dieser Verbindungen ist selbst wieder polymeri­
sierbar und bildet die gleichen Polymeren wie das Mono­
mere selbst. Trotz der formalen Ähnlichkeit dieser Ma- 
krocyclen mit den Kronenethern sind sie zur Komplexie­
rung und als Phasentransferkatalysatoren ungeeignet.

OCH2-(OCH,CH2>3-^

« = 2,...B,...2O 
V

Gelchromatographisch kann man cyclische Oligomere 
bis zum Polymerisationsgrad von etwa 20 nachweisen. 
Die im Gleichgewicht vorliegenden Konzentrationen der 
einzelnen Oligomeren entsprechen exakt der von Jacob­
son, Stockmayer, Flory und Semiyen abgeleiteten Glei­
chung [27]. Über den Bildungsmechanismus für diese 
Oligomeren und Polymeren wurde an anderer Stelle 
schon berichtet [28].
Das an den genannten 3 Monomeren gezeigte Prinzip ist 
variierbar. Auf entsprechende Weise wurden u. a. noch 
folgende cyclische Acetale hergestellt und durch ringöff- 
nende Polymerisation die entsprechenden regulären Co­
polymeren erhalten: 1,3-Dioxacycloundecan (VI), 
1,3,6,11-Tetraoxacyclotridecan (VII), 4H,7H-1,3-Di- 
oxepin (VIII) [29]. Insbesondere die letztgenannte Ver­
bindung ist bemerkenswert, da hierbei ein ungesättigtes 
Polyacetal entsteht.

VII

(8)

Die cis-Struktur der im Monomeren vorliegenden Dop­
pelbindung bleibt bei der Polymerisation vollständig 
erhalten. Durch Addition von z. B. Wasserstoff, Brom, 
Sulfenylchloriden oder Jodisocyanat an die Doppelbin­
dungen können die Polymeren chemisch modifiziert 
werden. Die Reaktion mit Persäuren ergibt eine neue Art 
von polymeren Epoxiden, die zu weiteren Additions- und 
Kondensationsreaktionen befähigt sind. Diesbezügliche 
Versuche sind noch im Gange.
Schliesslich sei noch erwähnt, dass sowohl dieses unge­
sättigte Acetal wie auch die oben genannten untereinan­
der oder mit Trioxan oder Dioxolan copolymerisiert 
werden können und somit entsprechend Punkt c) in der 
Einleitung Polymere mit andersartiger chemischer Zu­
sammensetzung erhalten werden können.

2. Anionische Polymerisation von 2-Isopropenyl- 
naphthalin

Die anionische Polymerisation von 2-Isopropenylnaph- 
thalin (IX) wurde 1963 von Hopff und Lüssi [30] im Zu­
sammenhang mit anderen a-substituierten Vinylverbin­
dungen beschrieben. Da dieses Monomere im Labor­
maßstab nicht einfach herzustellen ist, taucht es nur sehr 
selten in der Fachliteratur auf. Nachdem es aber seit 
kurzem durch ein bei der Bergbau-Forschung AG ent­
wickeltes Verfahren gemäss Schema 3 in hoher Reinheit

Schema 3:
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(Fp 54 °C) zugänglich geworden ist, haben wir uns syste­
matisch mit der Polymerisation dieses Monomeren be­
fasst. Mit radikalischen Initiatoren ist zwar keine Homo­
polymerisation möglich, jedoch entstehen unter be­
stimmten Bedingungen Copolymere mit z. B. Maleinsäu­
reanhydrid, Maleinimid, Acrylnitril und Butylmethacry­
lat [31]. Mit kationischen Initiatoren entstehen nur Oli­
gomere [32], Am besten geeignet zur Gewinnung von 
Polymeren ist die mit Buthyllithium in THF initiierte 
anionische Polymerisation [33], Da die Ceiling-Temp. bei

etwa + 24 °C [30] liegt, arbeitet man zweckmässigerweise 
bei 0°C und darunter. Bei Einhaltung entsprechender 
Versuchsführung verläuft die Reaktion nach Art einer 
«lebenden Polymerisation», d.h. ohne Abbruch, und 
man erhält sehr eng verteilte Polymere. Es sind farblose 
Pulver, die leicht löslich sind in z.B. Benzol, Toluol, 
Pyridin, THF und Chlorkohlenwasserstoffen; sie sind 
unlöslich in Alkoholen, Aceton und Methylethylketon. 
Die durch Lichtstreuung und durch GPC (nach Kalibrie­
rung mit Polystyrol) bestimmten Molekulargewichte 
liegen je nach Versuchsbedingungen zwischen 13 000 und 
300 000; die Uneinheitlichkeiten U = (Mw/Mn) — 1 zwi­
schen 0,06 und 0,2. Wie sich aus den 90 MHz 'H-NMR- 
Spektren im Bereich von ^ = 0 — 2,5 ppm ergibt, enthal­
ten die Polymeren mit mittleren Molekulargewichten 
etwa 50 % syndiotaktische Triaden; die hochmolekularen 
Proben sind weitgehend ataktisch.
Hervorzuheben sind die thermischen Eigenschaften. Ein 
Vergleich der Glastemperaturen von Polystyrol, 
Tg = 90 °C, Poly(a-methylstyrol), Tg = 185 °C, und Po­
ly (ß-vinylnaphthalin), Tg = 151 °C, liess für Poly(2-iso- 
propenylnaphthalin) einen noch höheren Wert erwarten. 
Tatsächlich wurden Glastemperaturen oberhalb 200 °C 
gefunden; für Tg^ ergab sich 221 °C. Ein thermischer 
Abbau setzt erst oberhalb von 290 °C ein; es wird nahezu 
quantitativ das Monomere zurückgebildet. Das gleiche 
gilt auch für die Copolymeren mit Butylmethacrylat.
Die hohe Glastemperatur und die Möglichkeiten der 
lebenden Polymerisation waren der Anlass, nach den 
üblichen Methoden Di block- und Triblock-Copoly­
mere, insbesondere mit Butadien herzustellen. Man er­
hält thermoplastische Elastomere mit sehr guten Elastizi­
tätseigenschaften [34], Im Elektronenmikroskop kann 
man nach Kontrastierung der Butadien-Blöcke mittels 
Osmiumtetroxid lamellare oder zylindrische Phasentren­
nungen erkennen.

3. Chemische Modifizierung von Polyamiden und 
Polyurethanen

Die meisten Reaktionen zur Modifizierung wurden an 
linearen oder vernetzten Polymeren ausgeführt, deren

Makromoleküle aus Kohlenstoffketten bestehen. Bei 
Reaktionen mit Heterokettenpolymeren, wie z. B. Poly­
estern oder Polyamiden, ist im allgemeinen auch mit 
einem Kettenabbau zu rechnen. Im folgenden soll über 
Polymere mit Amid- oder Urethangruppen berichtet 
werden, in denen die H-Atome am Stickstoff durch 
andere Gruppen ersetzt sind. Ausgangsmaterialien sind 
Polyamide vom AABB-Typ (z. B. Nylon 6,6, Nylon 6,10, 
Trogamid T), vom AB-Typ (z.B. Nylon 6, Nylon 8, 
Nylon 12), Polyurethane, N-monosubstituierte Poly­
acrylamide oder Poly-N-vinylcarbamate.
Durch Einwirkung von tert. Buthylhypochlorit in Tetra­
chlorethan oder wässriger unterchloriger Säure erhält 
man die entsprechenden polymeren N-Chlor-Derivate 
[35] (z.B. N-Chlorpolyamid 6,6 gemäss Gleichung 10).

HOCI 
-NH-(CH2)s-NH-CO-(CH2)4-CO- -------^ -N-(CH2)6-N-CO-(CH2)4CO- (10)

CI CI

Der Gehalt an N-Chlorcarbonamidgruppen lässt sich 
durch die Wahl der Versuchsbedingungen variieren und 
kann bis 100% der Theorie betragen, ohne dass ein 
merklicher Kettenabbau eintritt. Die N-Chlorpolyamide 
sind, ähnlich wie niedermolekulare N-Halogenamide 
oder -imide (wie z.B. Bromsuccinimid), starke Oxida­
tionsmittel und eignen sich daher als polymere Reagen­
zien zur Oxidation von Alkoholen, Thiolen, Thioethern 
[36] usw. Diese Reaktionen verlaufen bei 20 —40°C 
nahezu quantitativ, auch dann, wenn das N-Chlorpoly­
amid im Reaktionsmedium unlöslich ist. Man kann es 
daher nach der Reaktion durch Filtration leicht abtren­
nen oder auch die Reaktion in einer Säulenanordnung 
durchführen. Eine Regenerierung des Polymeren in der 
Säule durch Behandlung mit unterchloriger Säure ist 
leicht möglich.
Bei der Redox-Reaktion zwischen N-chloriertem Nylon 
6,6 und Eisen-II-salzen im wässrigen Medium entstehen 
intermediär Radikale (Gleichung 1 la); in Gegenwart von 
z. B. Acrylnitril erhält man Pfropfcopolymere [37] (Glei­
chung 11b). Auch beim Bestrahlen mit UV-Licht wird die 
N—Cl-Bindung homolytisch gespalten; durch Folgere­
aktionen wird die Amidgruppe zurückgebildet, und au­
sserdem tritt Vernetzung ein [38].

— c —N— + CH, = CH—R  ► — C—N —

O O CH2 —CHR------

Von den obengenannten N-Acylierungs-Reaktionen ist 
die Trifluoracetylierung von besonderem Interesse [39]. 
Sie verläuft bei Einwirkung von Trifluoressigsäurean­
hydrid zwischen 0 und 25 °C mit meist vollständigem 
Umsatz und ohne Kettenabbau (Gleichung 12). Durch 
die Substitution der H-Atome entfällt die Möglichkeit 
zur Ausbildung von Wasserstoffbrücken. Demzufolge 
sinken die Erweichungspunkte stark ab, die Kristallinität
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— C—N- + (CFC0),0 ------- ► — C-N — + CFCOOH
II I II I
OH O C-CF,

II 
o

(12)

verschwindet; ausserdem sind die Trifluoracetyl-Poly- 
amide in vielen organischen Lösungsmitteln löslich, in 
denen die Polyamide unlöslich sind, wie z. B. Chloro­
form, Methylenchlorid oder THF. Die für den Einsatz als 
Kunststoffe und Fasern wichtigen Eigenschaften der 
Polyamide gehen somit durch die N-Acylierung völlig 
verloren. Andererseits ist aber die Überführung in leicht 
lösliche Derivate von beträchtlichem analytischem Inter­
esse, denn hierdurch werden die üblichen Methoden zur 
Molekulargewichtsbestimmung von Polymeren durch 
GPC, Lichtstreuung, Osmose auch auf Polyamide an­
wendbar [40], Copolyamide oder Polyesteramide können 
nach der Trifluoracetylierung NMR-spektroskopisch 
bezüglich ihrer Bruttozusammensetzung und ggf. auch 
ihrer Sequenz analysiert werden.
Trifluoracetyl-Polyamide, insbesondere N-Trifluorace- 
tylpolyamid 6,6, haben sich sehr bewährt als polymere 
Reagenzien, da sie schon bei Zimmertemperatur in ho­
mogener Lösung, aber auch in heterogener Reaktion 
Alkohole, primäre, sekundäre Amine sowie Aminosäu­
reester und Dipeptidester in die entsprechenden Trifluor­
essigsäureester bzw. -amide überführen [41] (Gleichun­
gen 13-15). Der Vorteil gegenüber den üblichen nieder-

Unter bestimmten Bedingungen werden sie in die neu 
gebildeten Polyamidketten eingebaut, wodurch Block- 
copolyamide entstehen.
Seit kurzem befassen wir uns auch mit der N-Alkylierung 
von Polyamiden. Hierzu werden diese zunächst in die 
Alkaliamid-Derivate überführt [44] und anschliessend 
mit Alkylhalogeniden umgesetzt [45] (Gleichung 16).

— c —N —
II 
O

I 
H

_e 
c — n —
O Me®

+ MeX

(16)

Vollständige Umsätze wurden vor allem beim Trogamid 
T erzielt (X). Es gelang auf diese Weise, langkettige

ch3 „
-n-ch,-ch-ch,-c-ch,-ch2-n-c-<(O)-c- X 

I I I I II WiZ II
R CH, CH, R O O

R p CI-O-CH,- : CH3(CHj)5- ; CH, (CH3)]0-

CH,=CH-CH,- ; CH,= CH-(CH2)9-

(13)

(14)

R—CH—COOCH3 

NH®CIS

nh3/chci3
- nh4ci

R —CH —COOCH3

nh2

aliphatische Seitenketten mit bis zu 18 C-Atomen einzu­
führen. Wegen der einheitlichen Länge der Seitenzweige 
und ihrer Verknüpfungspunkte stellen diese modifizierten 
Polyamide besonders regelmässig gebaute Pfropfcopo­
lymere dar. Das Schmelzverhalten lässt auf eine Seiten­
kettenkristallisation schliessen. Durch die angegebene 
Reaktionsfolge können auch Seitenketten mit funktio­
neilen Gruppen (z. B. C = C-Doppelbindungen) einge­
führt werden, die weitere Umsetzungen an den Polyami­
den ermöglichen.
Die N-Alkylierung von linearem Polyethylenimin, das, 
ausgehend von 2-Methyloxazolin, dargestellt wurde, 
führt ebenfalls zu definiert verzweigten polymeren Ami­
nen (Gleichung 17).

N-TFA PA 66 R—CH—COOCH3 
I 
NH
I 
cocf3

(15)
R = C„H2r„ 

n = 2-18

-CH,-CH,-N-
~ I 

R

(17)

molekularen Trifluoracetylierungs-Reagenzien besteht 
unter anderem darin, dass keine freie Säure oder andere 
Nebenprodukte entstehen und dass überschüssiges poly­
meres Reagenz durch Filtration abgetrennt werden 
kann. Die trifluoracetylierten Alkohole, Amine und 
Aminosäureester können gaschromatographisch ge­
trennt und identifiziert werden, wie an einem Testge­
misch aus 7 Aminosäureestern gezeigt werden konnte. 
Racemisierung tritt hierbei nicht ein. Mit optisch aktiven 
N-Trifluoracetylpolyamiden sind auch enantioselektive 
Reaktionen möglich [42], Schliesslich sei noch erwähnt, 
dass N-Trifluoracetylpolyamide als Aktivatoren bei der 
anionischen Lactam-Polymerisation eingesetzt werden 
können [43]. Sie wirken ähnlich beschleunigend wie die 
üblicherweise verwendeten niedermolekularen Aktiva­
toren (Isocyanate, Säurehalogenide oder Anhydride).
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