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XHMEIA.— Uber die Bildung von Polymeren Catenaverbindungen
durch ausgewihlte Grenzflaichenreaktionen *, von Georg Ka-
ragounis und loanna Pandi- Agathokli **,

Wir haben vor mehreren Jahten im Chemischen Kolloquium der
Universitit Freiburg i. Br. den Vorschlag gemacht polymere Catena-

Abb. 1. Catena,

verbindungen, d.h. solche Verbindungen, bei welchen eine grosse Anzahl
zweier Ringsysteme A und B zu einer langen Kette eingefddelt sind
(Abb. 1) durch Ausnutzung der orientierenden Wirkung von Grenzflichen zu

* I'. KAPATKOYNH — IQANNAZ TTANAH - ATAOOKAH, Ilepl pidg peBédov odpraxdv
&vTiSpdoewy 1pdg cVVBecLY TOALPEPGY KadEVOEISDY EvIcEwY.

## Aus dem physikalisch-chemischen Laboratorium der National Hellenic
Research Foundation. Athen - Griechenland. (Mitgeteilt an der Akademiesitzung
vom 14. Mai 1970.)
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synthetisieren. Der Arbeitsgang, welcher auf einer Einfidelung langge-
streckter Molekiile durch grosse ringformige Molekiile beruht, ist aus
folgenden vier Stufen aufgebaut:

1. Auf einer weiten Wasseroberfliche wird eine langkettige,
endstindige Dikarbonsiure oder ein Diol bzw. ein Diamin in monomo-
lekularer Schicht ausgebreitet. Solche Monoschichten von Verbindungen
mit einem hydrophilen und einem hydrophoben 'Teil bestehen aus einer
Anordnung derart orientierter Molekiile, dass die hydrophilen Carboxyl-
gruppen ins Innere der Wassermenge eintauchen, wiahrend die hydropho-
ben Alkylreste in die Gasphase hinausragen (Abb. 2a).

2. Auf derselben Wasseroberfliche wird eine kapillaraktive
Ringverbindung B, bestehend aus mindestens 18 Gliedern, ebenfalls
ausgebreitet, so dass beide Oberflichenfilme sich vermischen. Es besteht
eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir, dass im Zustande hoher Kompres-
sion der beiden Oberflichenfilme die langkettigen Molekiile durch die
grossen Ringe hindurchgehen. Diese FEinfidelung ist eine rein sta-
tistische, so dass keine konstanten stéchiometrischen Verhiltnisse
zwischen den Komponenten A und B zu erwarten sind (Abb. 2b).

3. Durch eine Ringschlussreaktion an beiden Carboxylgruppen wird
diese Einfidelung festgelegt. Als Ringschlussreaktion kann entweder
eine Salzbildung mit einem langkettigen Diamin oder eine Esterbildung
mit einem Sduredichlorid oder eine Amidoanhydridbildung mit Hilfe
eines Diisocyanates angewandt werden (Abb. 2¢).

4. Die entstehenden polymeren Verbindungen werden durch Zu-
sammenfegen der gebildeten Oberflachenfilme gesammelt. Es sind minde-
stens 30 bis 40 solcher Versuche notwendig, um Mengen zu erhalten,
die papierchromatographisch sowie mit IR bzw. NMR untersucht werden
koénnen.

0~(CH,~CHy=0 ),
0-(CH,~CHz 0l
Dibenzopolydthoxycyclane

n=a2 Crown - 18

n=g Crown - 60
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IICsz\x /{CHz)\x /(CHZ){‘

CH.  CH  CH. CH, CH.  CH,
¢|7Hz ?Hz CH: CIHz (I:Hz sz

Abb. 2. Schematische Darstellung der Arbeitstufen zur Synthese von Polymeren
Catenaverbindungen an Grenzflachen.
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Nach dem geschilderten Arbeitsverfahren sind aus folgenden
Ausgangsprodukten in Gegenwart der als Ringverbindung B benutzten
Dibenzopolyithoxycyclane (I) polymere Verbindungen erhalten worden:

a) 1, 16 - Hexadekandikarbonsiure mit 1,12 - Diaminododekan,

b) 1, 14 - Tetradekandiol mit 1, 16 - Hexadekandicarbonsiuredi-
chlorid,

c) 1, 12 - Tetradekandiol mit ‘T'rimethylhexamethylendiisocyanat
(TMDI),

d) 1, 16 - Hexadekandicarbonsiuredichlorid mit Hexamethylen-
diamin.

Die Gliederzahl der angewandten Ringverbindung Dibenzopoly-
ithoxycyclane variierte von 18 bis 60 je nach der Lénge der Polyo-
xyithylenkette. Die IR-Spektren der erhaltenen polymeren Verbin-
dungen sind in den Abbildungen 3, 4, 5 und 6 wiedergegeben. Aus deren
Diskussion ergeben sich auch eindeutige Hinweise dafiir dass nach dem
geschilderten Verfahren eine FKEinfidelung zweier Ringsysteme unter
Bildung von polymeren Catenaverbindungen stattgefunden hat. Im Folg-
enden werden einige der wichtigsten Tatsachen, welche fiir eine Bildung
dieser Korperklasse sprechen, aufgezihlt:

1. Die Spektren der erhaltenen Produkte, welche von papierchro-
matographisch einheitlichen Flecken stammten, sind eine Superposition
der Spektren der beiden Komponenten d.h. der Ringsysteme A und B.
Dass es sich nicht um eine Mischung dieser Verbindungen handelt geht
daraus hervor, dass durch kein Losungsmittel, in welchem die einzelnen
Komponenten [6slich sind, eine Verschiebung der Intensitit der Banden
der Komponenten oder gar ein Herauslésen der einen Komponente
moglich ist.

2. Es sind Produkte isoliert worden mit Molekulargewichten variie-
rend von 8qgo bis zu 13.000, welche aber das gleiche IR-Spektrum zeigen,
vor allem das gleiche Intensititsverhiltnis der Banden der beiden
Ringkomponenten A und B. Es handelt sich demnach um Catenaver-
bindungen verschiedenen Polymerisationsgrades.

3. Manche der Absorptionsbanden der beiden Ringsysteme in den
polymeren Catenaverbindungen sind um wenige Wellenzahlen gegeniiber
den Spektren der reinen isolierten Komponenten verschoben (+ 5 bis
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20 cm~'). Dies wird als Folge der engen wechselseitigen Wirkung der
eingefadelten Ringe gedeutet.
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rapaoxevdlovrat. Ilpdg OV oxomov tovtov yivetar yofiolg Tig ixavdtmrog Gouo-
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