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ZUSAMMENFASSUNG:

Bei der ringéffnenden Polymerisation des 2-Chlor-2-0x0-1.3.2-dioxaphospholans (I) be-
steht prinzipiell die Moglichkeit zur Bildung zweier verschiedenartiger Polymerer: eines
polymeren Siurechlorids, dessen Hauptkette eine Polyesterstruktur aufweist (I1I), oder eines

B-Chlorathylesters der Polyphosphorsaure, d.h. eines Polymeren mit rein anorganischer
Hauptkette (IIT).

0. O-CH, o} o)
N\ / I I|
3 ...~O~P—-0—CH,CH,—... ..mP=0-...
VRN | ]
¢l 0-CH, Cl O—CH,CH,CI
I 11 111

Das Experiment zeigt, dafl I durch Erhitzen oder schneller und schonender durch ver-
schiedene Katalysatoren (z.B. NaF, AlCls, N(CH3)4Cl, Tetraphenylphosphoniumsalze,
Triphenylphosphin, Triphenylphosphinoxid) in ein Polymeres iibergeht, das in der Haupt-
kette zu mindestens 90 9, die Struktur IIT und zu héchstens 109, die Struktur IT aufweist
und das stark vernetzt ist.

Kinetische Messungen zeigen, dal3 die spontane Polymerisation nach einem anderen
Mechanismus als die katalytisch beschleunigte ablaufen mufl. Die Ergebnisse stehen mit
der Annahme in Einklang, daB} die rein thermische Polymerisation im Sinne einer Stufen-
reaktion durch aufeinanderfolgende, voneinander unabhingige Additionsschritte erfolgt,
wiihrend die katalytisch beschleunigte Reaktion eine iiber Ionen verlaufende Kettenreak-
tion ist. Die Wirkung der verschiedenen katalytisch aktiven Substanzen besteht darin,
direkt oder indirekt freie Chloridionen zur Verfiigung zu stellen, die ihrerseits den eigent-
lichen Katalysator darstellen.

SUMMARY:

Polymerization by ringopening of 2-chloro-2-oxo-1.3.2-dioxaphospholane (I) may lead
to polymers of two different structures: (i) a polymeric acid chloride possessing a polyester
structure of the main chain (II) and (ii) a B-chloroethyl ester of polyphosphoric acid, i.e.
a polymer with a pure inorganic main chain (I1I).
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I is transformed into a polymer with at least 909, of structure III and with at most
109, of structure II by heating or more rapid by and under more gentle conditions with
various catalysts (e.g. NaF, AlCl3, N(CHj3)4Cl, tetraphenylphosphonium salts, triphenyl-
phosphine, triphenylphosphine oxide). The product is branched and crosslinked. Kinetic
measurements show that the spontaneous polymerization follows another mechanism than
the catalytic reaction. The results are compatible with the assumption that the pure
thermal reaction proceeds by successive independent steps, whereas the catalytic process
advances via an ionic chain reaction. The effect of the various catalytic active substances

consists in the direct or indirect production of chloride ions, which are on their part the
real catalytic species.

1. Einleitung

Es ist bekannt, daB cyclische Ester der Phosphorsidure vom Typ der
2-Alkoxy-2-0x0-1.3.2-dioxaphospholane (I) in Polymere vom Typ II
itbergehen kénnen!-3,7),
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In Analogie zu dieser Reaktion sollte versucht werden, das 2-Chlor-
2-0x0-1.3.2-dioxaphospholan (III) in das polymere Sdurechlorid (IV)

itberzufiihren.
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Eine Alternative zu (2) sowie eine Moglichkeit fiir Nebenreaktionen
besteht darin, daBl Diester-siurechloride der Phosphorsiure, wie 111 oder
auch 1V, gegeniiber P—O—C-Esterbindungen als Halogenierungsmittel
wirken kénnen. GemifB8 der allgemeinen Bruttogleichung (3) entstehen
dabei eine Anhydridbindung und ein Alkylhalogenid4-6).
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Durch- stindige Wiederholung dieses Reaktionsschrittes kann sich
schlieBlich ein Polymeres mit rein anorganischer Hauptkette bilden, d. h.

ein Ester der Polyphosphorsiure (V).
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Im speziellen Fall der Verbindung IIT wiirde so das B-Chloridthyl-
polyphosphat (VI) entstehen.

b
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Die interessante Frage war also, ob die Verbindung III iiberhaupt
polymerisiert und gegebenenfalls, welche der beiden Alternativ-Struk-
turen IV bzw. VI dem Polymerisat zukommt, oder ob beide vertreten
sind.

I1. Ergebnisse

1. Eigenschaften der Polymeren

Wird das 2-Chlor-2-oxo0-1.3.2-dioxaphospholan (III) unter Feuchtig-
keitsausschluB einige Stunden bei etwas oberhalb 120 °C erhitzt, so bildet
sich aus der urspriinglichen Fliissigkeit ein farbloses bis schwach gelb-
liches festes Produkt der Konsistenz eines sehr trockenen, leicht zerreib-
baren Gels.

Das Produkt ist auBerordentlich hygroskopisch und zerflieit an der
Luft zu einer stark sauren, diinnfliissigen wiBrigen Losung. Offensicht-
lich tritt dabei ein Abbau ein. In Wasser erfolgt die Auflésung unter
Selbsterwirmung. AuBerdem tritt der Geruch nach einem chlorierten
Kohlenwasserstoff auf, der sich gaschromatographisch leicht als Athylen-
chlorid identifizieren 1aBt. Die Analyse des Gehaltes an Chloridionen in
der wéBrigen Losung zeigt, dal nur ein Bruchteil des gesamten Chlors in
ionischer Form vorliegt. Bei einem Produkt, das durch sechsstiindige
Reaktion bei 150°C hergestellt worden war, waren es nur 18 Mol- 9,
bezogen auf das eingesetzte Monomere. Andere Produkte, die in Gegen-
wart von Katalysatoren gewonnen wurden, enthielten sogar nur noch
2 bis 5 Mol- % ionisch abspaltbares Chlor. Erst nach Hydrolyse mit wif3-
riger Natronlauge bei erhéshter Temperatur findet man wieder die er-
wartete Menge an Chlorid. Bereits dieser Befund beweist sehr deatlich,
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daB das erhaltene Polymere nicht die Struktur eines polymeren Siure-
chlorids der Formel IV haben kann, denn dieses sollte genauso wie das
Monomere III in wiBriger Losung sofort quantitativ Chloridionen ab-
spalten. Offenbar ist das Chlor nach der Polymerisationsreaktion nicht
mehr am Phosphor, sondern am Kohlenstoff gebunden.

AuBer in Wasser, ist das Polymere auch in Alkoholen lslich, und ge-
nau wie in Wasser erfolgt auch hierbei exothermer Abbau unter Bildung
stark saurer P—OH-Gruppen.

In anderen, typisch organischen Lésungsmitteln, wie Petrolither,
Benzol, Chloroform, Aceton, Ather oder Dioxan, ist das Polymere un-
loslich. Die Tatsache, daf3 es in diesen Losungsmitteln auch nicht merk-
lich quillt und daB es bei starkem Erhitzen ohne zu schmelzen verkohlt,
deutet auf weitgehende Vernetzung.

2. Strukturaufklirung

Die folgenden Angaben iiber die molekulare Struktur des Polymeren
gelten sowohl fiir die Produkte, die durch spontane Polymerisation er-
balten wurden, als auch fiir solche, die bei Anwesenheit von Katalysa-
toren entstanden. Sie beruhen auf folgenden Analysenverfahren:

a) Abbauversuche mit Wasser und Methanol und Charakterisierung der
Abbauprodukte.

b) Quantitative Bestimmung der in wilriger Losung abspaltbaren
Chloridionen, die dem Gehalt an P-Cl-Strukturen im Polymerisa-
tionsprodukt entsprechen. Diese P—Cl-Bindungen kénnen im nicht-
umgesetzten Monomeren oder im Polymeren enthalten sein; eine
Unterscheidung war nicht méglich.

¢) Quantitative Bestimmung des entstandenen Athylenchlorids durch
Gaschromatographie.

a. Die Struktur der Hauptkette

Die beiden fiir das Polymere ins Auge gefaBten Strukturen IV und VI
miissen gegeniiber Wasser oder Methanol sehr verschieden stabil sein,
und es miissen ganz verschiedene Abbauprodukte entstehen.

,,Saurechlorid-Bausteine”” der Struktur IV sollten mit Wasser sofort
quantitativ Chloridionen abspalten und dadurch in eine Polyester-Saure
der Struktur VII iibergehen:
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Ein solches Polymeres, das auch auf anderem Wege erhalten wird?),
ist in wiiflriger Losung bei Raumtemperatur relativ hydrolysestabil.
Erst bei lingerem Kochen wird es iiber die Stufe des Phosphorsiure-
monoglykolesters (VIII) bis zur freien Phosphorsiure und zum Athylen-
glykel abgebaut (s. auch Abb. 1).
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Bei der Einwirkung von Methanol auf das polymere Siurechlorid IV
(besonders in Gegenwart von tert.-Amin) sollte zunichst der polymere
Triester (IX) gebildet werden.
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Dieser wiirde dann bei héherer Temperatur durch Umesterungsreak-
tionen abgebaut, wobei als Endprodukt ein Gemisch samtlicher einfachen
und gemischten Ester der Phosphorsdure mit Glykol und Methanol ent-
stehen muf.

Ein ganz anderes Verhalten ist fiir die Grundbausteine der Struktur VI
vorherzusehen. Ihre charakteristischen Merkmale sind die 3-Chlorithyl-
estergruppe und die wichtige Tatsache, dafi die Hauptkette nur energie-
reiche Anhydridbindungen enthilt. Ein Polymeres dieser Struktur mufl
deshalb ein gutes Phosphorylierungsmittel sein, und demzufolge darf
man eine ausgepriigte Solvolyse-Empfindlichkeit gegeniiber Wasser oder
o
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Methanol erwarten. Mit Wasser sollte ein rascher Abbau zum Mono-§-
chlordthylphosphat (X) erfolgen, und mit Methanol sollte analog ein
Gemisch aus Mono-B-chloridthylphosphat (X), Methyl-p-chlordthylphos-
phat (XI) und Dimethyl-B-chlorithylphosphat (XII) entstehen.

Das Polymere, mit dem die Abbauversuche durchgefithrt wurden, war
durch 24-stiindige Polymerisation mit 0,5 Mol- %, Triphenylphosphin als
Katalysator bei 100 °C hergestellt worden. Es enthielt nur noch 1,5-Mol- %,
ionisch abspaltbares Chlor.

Die Schnelligkeit des Abbaues in Wasser und in Methanol geht aus den
Abb. 1a, b und 2 hervor, die die Zeit-Umsatz-Kurven der Solvolysereak-
tion bei 90°C zeigen. Durch potentiometrische Titration mit Natronlauge
(s. Abschn. IT1.4.) wurden fiir verschieden lang erwiirmte Proben jeweils
zweistufige Titrationskurven erhalten. Die Aquivalenzpunkte lagen bei
pH 4,2 und 9,2. Die zeitliche Entwicklung jeder dieser beiden Stufen ist
in den Abbildungen getrennt wiedergegeben. Die erste Stufe dieser Ti-
trationen entspricht dabei der Summe aller Abbauprodukte, die wenig-
stens eine P—OH-Gruppe enthalten, also der Summe aus Diester, Mono-
ster und freier Phosphorsiiure, und die zweite Stufe entspricht der Summe
aller Abbauprodukte, die mindestens zwei P—OH-Gruppen enthalten, d. h.
der Summe aus Monoester und freier Siure.

Bereits unmittelbar nach der Auflssung in Wasser bzw. Methanol,
entsprach die erste Titrationsstufe einem Umsatz von 79,2 bzw. 71,8 9,
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Abb. la Abb. 1b

Abb. 1a. Hydrolyse von Poly-2-chlor-2-oxo-1.3.2-dioxaphospholan bei 90°C; die Reak-
tion wurde bis zur 60. Stunde verfolgt. Kurve 1: Zeitliche Zunahme der 1. Titrationsstufe.
Kurve 2: Zeitliche Zunahme der 2. Titrationsstufe.. — Weitere Erklirungen im Text.
Kurve 3: Hydrolyse von authentischem Poly(dimethylenphosphat) (VII)?) bei 100°C

Abb. 1b. VergroBerter Ausschnitt aus Abb. 1a. Die Kurve 2 wurde berechnet, und zwar
als Uberlagerung der beiden pseudomonomolekularen Zeit-Umsatz-Kurven 2a und 2b.
Die Punkte sind experimentelle MeSwerte. Weitere Erklirung im Text
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100 !
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d. h., diese molaren Anteile des vorhandenen Phosphors trugen minde-
stens eine saure —OH-Gruppe; das Polymere wurde also schon beim Lé-
sen weitestgehend abgebaut. Beim Erhitzen der wiBrigen Losung auf
90°C (Abb. 1) erreichte der Umsatz bis zur ersten Titrationsstufe nach
10 Minuten 98 %, und nach spitestens einer Stunde 100 %,. Die Ent-
wicklung der zweiten Stufe bis ebenfalls zum Umsatz von 100 9%, erfor-
derte eine wesentlich lingere Zeit.

Zum Vergleich mit dem Polymerisat aus 2-Chlor-2-0x0-1.3.2-dioxa-
phospholan ist in Abb. 1 auch das Hydrolyseverhalten einer authenti-
schen Probe der Polyestersiure VII wiedergegeben, die in eindeutiger
Weise auf anderem Wege gewonnen wurde?). Die abgebildete Kurve ver-
anschaulicht, wie langsam bei diesem Polymeren der Kettenabbau durch
Spaltung der Esterbindungen fortschreitet. Daraus ersieht man, dafl der
Unterschied zu den in dieser Arbeit behandelten Polymeren auflerordent-
lich groB ist. Dieser Befund und die nur geringe Menge an ionisch ab-
spaltbarem Chlor lassen den Schlufl zu, daBl die Struktur VI zumindest
weitaus iiberwiegend in den Produkten verwirklicht ist.

Das Ergebnis der Methanolyse-Versuche ist in Abb. 2 dargestellt. Zu
Anfang stiegen die Zeit-Umsatz-Kurven fiir beide Titrationsstufen steil
an, und zwar weitgehend parallel. Nach etwa 2 Stunden wurde dann aber
fir beide Kurven nur noch eine sehr langsame Zunahme festgestellt.
‘Wihrend der langen Reaktionszeit von 63 Stunden erreichte dabei keine
der beiden Kurven den Wert von 100 %, Umsatz. Dieser Befund ent-
spricht Gl. (4). Nach 5 Stunden lag zu etwa 67 %, das einbasige XI als
Hauptprodukt vor (Differenz zwischen 1. und 2. Titrationsstufe). Da-
neben hatten sich etwa 17 9, des zweibasigen X gebildet (2. Stufe). Der
bis zu 100 9, fehlende Rest von 16 9, entfiel auf das neutrale X1I. Freie
Phosphorsiure wurde im Methanolyseprodukt nur in sehr kleiner Menge
qualitativ nachgewiesen. Der Beweis fiir diese Deutung der Methanolyse-
Kurven und damit auch fiir die Struktur VI, wurde schlieBlich durch
totale Methylierung des Solvolysegemisches mit Diazomethan erbracht.
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Nach dieser Behandlung konnten iiber 60 9, des urspriinglich zur Poly-
merisation eingesetzten Monomeren als XII wiedergewonnen werden.

GL. (5) veranschaulicht die gesamte Reaktionsfolge.

Cl O—-CH,
\P/ 111
7\
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lPo]ymerisation (5)
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|| CH,OH | CH,N, [
-P-0—... —> HO—]T—OCH3 _— H;CO—-1|>—OCH3
? 7 0
C,H,Ct C,H,Cl C,H,Cl
Vi XI XII

Bemerkenswert ist der geringe Anstieg beider Kurven der Abb. 2 nach 5 Stunden, der
nach 60 Stunden noch nicht beendet ist und eine stetige Bildung von neuen sauren P—-OH-
Gruppen anzeigt. Es wird angenommen, daB es sich dabei um eine langsame Bildung von
Atherstrukturen handelt. Eine solche Atherbildung bedeutet formal eine stetige Wasser-
abspaltung aus dem vorhandenen Alkohol, und dieses Wasser bewirkt eine langsam fort-
schreitende Hydrolyse der vorhandenen Phosphorsiureesterbindungen zu P— OH-Gruppen.

Aufgrund der beschriebenen Befunde darf als gesichert gelten, dafl
die Hauptkette der Polymeren zumindest iiberwiegend die Struktur VI
aufweist. Bausteine der Struktur IV mit Glykolestergruppierungen in der
Hauptkette lassen sich allerdings nicht vollstindig ausschlieBen.

Das Argument, daB fiir jede derartige Struktur ein ionisch abspaltbares
Chloratom in Form der hydrolytisch labilen P-—-Cl-Struktur vorliegen
miiBlte, ist ndmlich dann nicht mehr unbedingt stichhaltig, wenn nur ein
geringer Prozentsatz an Bausteinen vom Typ IV gebildet wurde, denn
diese wenigen kénnten durch Vernetzungsreaktionen im Laufe der Zeit

vollstindig verschwinden (s. Abschn. I1.2.b., Gln. (11) und (12)).

Einen Hinweis auf die Existenz solcher Strukturen kann man aus der
Beobachtung ableiten, daB die zweite Titrationsstufe bei der Hydrolyse
des Polymeren bei 90°C zwar relativ schnell 95 9, erreicht, die ver-
bleibenden 5 %, jedoch eine sehr lange Reaktionszeit bendtigen (s. Abb.1).
Die bekannte Hydrolyse-Empfindlichkeit rein anorganischer Polyphos-
phate im sauren pH-Bereich und bei erhohter Temperatur 1ift ndmlich
vermuten, dafl die P—0—P-Bindungen eines Polymeren vom Typ VI ge-
nauso leicht gespalten werden, d. h., alle Bausteine des Polyphosphat-
geriistes sollten nach relativ kurzer Zeit als zweibasiges Mono-#-chlor-
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dthylphosphat vorliegen (oder nach weiterer Hydrolyse als freie Phos-
phorsiure) (s. auch5)).

Die Zeit-Umsatz-Kurven der Abb. 1 wiren dann folgendermaBlen zu
interpretieren :

Das Polymere zerfillt zunichst vollstindig in Pyrophosphatbruch-
stiicke (XIII) (Gl. (6)) und in Diesterbruchstiicke der Struktur XIV
oder XV (Gln. (7) und (8)). Solche Diesterstrukturen kénnen entweder
von Sequenzen des reinen Typs IV oder von gemischten Diaden aus je
einem Baustein des Typs IV und des Typs VI stammen.

i 1 9
{l_ e ™ 1/an0—}})—0—}|>—0}{ ®)
' ? 9
C,H,Cl C,H,Cl C,H,Cl
" X111
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~P-0O 0-P-0-... —> HO O-P—-OH ®)
! /\/ | /\/ l
P —tt e, (9] ?
Clod. O i
C,H,Cl C,H,Cl

|
_T=o
XV

Diese erste Abbaureaktion ist nach maximal einer Stunde beendet.
Dies gibt sich dadurch zu erkennen, daBl nach dieser Zeit fiir die erste
Titrationsstufe ein Umsatz von 100 ¢, erreicht ist, was bedeutet, dal}
jedes Phosphoratom mindestens eine OH-Gruppe trigt, so wie die Gln.
(6) bis (8) es verlangen *).

Etwas langsamer als dieser primiire Zerfall der Polyphosphathaupt-
kette ist die weitere Hydrolyse der Bruchstiicke X1II zu je zwei Mole-
kiilen Mono-B-chlordthylphosphat. Aus der Zeit-Umsatz-Kurve fiir die
2. Titrationsstufe kann man entnehmen, daf dafiir unter den angewandten
Reaktionsbedingungen 8 bis 10 Stunden erforderlich sind.

*) Die beiden P—OH-Gruppen in Pyrophosphorsiure-PP’-diestern haben praktisch gleiche
pK-Werte, d.h., sie weisen nur eine einzige Titrationsstufe auf.
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Die ca. 5 %,, die dann noch bis zum Umsatz von 100 9, fehlen, miissen
den Bruchstiicken X1V und XV zugeordnet werden, die unter diesen
Bedingungen nur sehr langsam weiterhydrolysieren.

Obwohl vorldufig noch keine Versuche unternommen wurden, diese
zunichst qualitative Deutung durch Isolierung der Diester-Zwischen-
korper chemisch zu beweisen, so wird sie doch dadurch stark gestiitzt,
daf3 der zeitliche Verlauf der Hydrolyse mit der Annahme zweier sich
iiberlagernder pseudomonomolekularer Reaktionen auch guantitativ
richtig beschrieben werden kann.

Die fiir die 2. Titrationsstufe ausgezogene Zeit-Umsatz-Kurve in
Abb. 1b wurde mit folgenden Daten berechnet :

Es wurde angenommen, daB nach 15 Minuten 48 9%, des gesamten
Phosphors als Pyrophosphatester (XIII) und 7 %, in Form der Diester X1V
und XV vorliegen. (Die restlichen 45 %, sind zu diesem Zeitpunkt bereits
bis zum Mono-B-chlorithylphosphat abgebaut.) Fiir die Geschwindig-
keitskonstante der Pyrophosphathydrolyse wurde der Wert 0,70 h—1
und fiir die der Diesterhydrolyse der Wert 0,05 h~1 angenommen. Die
Gleichung der Gesamtkurve lautet dann ab der 15. Minute:

x = 100 — (43.e—-0,7o(t—0,25) + 7-¢70,05(t=0,25))

x 15t die analytisch bestimmbare Summe aller zumindest zweibasigen
Hydrolyseprodukte. Die Ubereinstimmung der so berechneten Kurve
mit den gemessenen Werten ist sehr gut.

b. Die Vernetzungsreaktion

Die Unschmelzbarkeit des Polymeren sowie seine Unlgslichkeit in
allen Losungsmitteln, in denen Pyrophosphatbindungen bei Raum-
temperatur stabil sind, sprechen hereits fiir eine weitgehende Vernetzung,
die mit der Bildung des Athylenchlorids bewiesen wird.

Es ist sinnvoll, anzunehmen, da} das Athylenchlorid nicht direkt aus
dem Monomeren entsteht, sondern aus den §-Chlorathylestergruppen. Fiir
ein Polymeres, dessen Hauptkette ausschlieBlich die Struktur VI auf-
weist, sind dafiir im Prinzip zwei Reaktionen denkbar, die beide bereits
bei B-Chlorithylestern auch anderer Siuren des Phosphors beobachtet
worden sind. Analog dem Di-B-chlordthylphosphit®), dem Tri-3-chlor-
athylphosphat8) oder den 8-Chlorithylestern von Phosphonestern kénn-
ten entweder zwei B-Chlordthylestergruppen miteinander reagieren, wo-
bei im vorliegenden Fall nach Gl (9) eine Dimethylenbriicke zwischen
zwei Hauptketten entstehen sollte, oder es konnte analog zu Gl. (3) eine
Reaktion zwischen einer B-Chlorithylestergruppe und der Siurechlorid-
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gruppe eines Monomermolekiils erfolgen (Gl. (10)), wobei wieder eine
Anhydridbindung gekniipft wiirde. Von dem so entstandenen Verzwei-
gungspunkt aus kann eine Seitenkette heranwachsen.
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Abb. 3. Zeit-Umsatz-Kurven fur die nicht katalysierte Polymerisation von 2-Chlor-2-oxo-
1.3.2-dioxaphospholan in Substanz bei 80°C —®-, 130°C ~0— und 150°C —A—. Gemes-
sen wurde die zeitliche Abnahme des ionisch abspaltbaren Chlors, die in erster Ndherung
dem Monomerumsatz entspricht. Zum Vergleich ist die Zeit-Umsatz-Kurve fiir eine Poly-
merisation mit 0,5 Mol-9, Triphenylphosphin als Katalysator bei 80°C mit eingezeichnet
---)
Abb. 4. Polymerisation von 2-Chlor-2-0xo-1.3.2-dioxaphospholan in Masse bei 80°C und
mit 0,5 mol-%, Triphenylphosphin als Katalysator. Kurve 1: Abnahme des ionisch ab-
spaltbaren Chlors; sie entspricht in erster Ndherung dem Monomerumsatz. Kurve 2: Zu-
nahme der Menge an Athylenchlorid ; sie ist ein Maf fiir Verzweigungsreaktionen. Kurve 3:
Zunahme der 3-Chloridthylphosphat-Gruppierungen. Kurve 4 : Summe der Kurven 2 und 3;
sie ist ein MaB fiir die Bruttopolymerisationsreaktion, d.h. fiir Kettenwachstum, Verzwei-
gung und Vernetzung
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Die Art der zeitlichen Zunahme des Athylenchlorids spricht eindeutig
fiir die Reaktion (10). Man erkennt aus Abb. 4, dal die Bildung des
Athylenchlorids mit fortschreitender Reaktionszeit immer langsamer
wird. Das entspricht der Abnahme des Gehaltes an P—Cl-Gruppen im
Reaktionsgemisch. Die gebildete Menge strebt einem Grenzwert zu, der
im dargestellten Beispiel bei etwa 13 Mol-9, CoH4Cl> liegt. Wiirde die
Reaktion (9) ablaufen, dann miilte das Umgekehrte eintreten. Die Bil-
dungsgeschwindigkeit des Athylenchlorids miite im selben MaBe stetig
zunehmen, in dem die Menge der B-Chlorithylestergruppen anwichst.
Abgesehen von diesem experimentellen Befund, verlduft die Reaktion zwi-
schen niedermolekularen 8-Chlorithylestern, die zu —P—-0—CyH;—0—-P—
Strukturen fiithrt, nach einem Mechanismus, der wahrscheinlich bei den
hier angewandten niedrigen Temperaturen nicht méglich ist. Die Reak-
tion wird nidmlich durch den energetisch sehr ungiinstigen Angriff einer
P=0-Gruppe auf die 3-C—Cl-Bindung eingeleitet.

Nimmt man an, daB8 die primir entstehende Hauptkette der Poly-
meren nicht ausschlieBlich nach VI konstruiert ist, sondern daf3 auch ein
gewisser Anteil der Struktur IV in ihr enthalten ist, dann wiren noch
zwei weitere Verzweigungsreaktionen méglich: Wiederum analog zu
Gl. (3) konnten zwei Hauptketten iiber eine Anhydridbindung verkniipft
werden (Gl. (11)), oder es konnte durch Reaktion mit einem Monomer-
molekiil eine wachstumsfihige Seitenkette entstehen (Gl. (12)). Diese

letzte Reaktion wire eine Verzweigungsreaktion ohne Bildung von
Athylenchlorid.

i i
“.-O—I|’—O—CH2—CH2—... — ...—O—FI’—O—CHZ—CHZ—...
Cl o)
| Cl-CH,
+ —-0-P-— |
| Cl-CH,
;zma 0
(1)
I
s}
i i
...—O—II’—O—CHZ—CHZ—..A — ...—O—IID—O—CHZ—CHZ—...
Cl ?
+ Cl— ﬁ —0C,HCl
H,C-0 (I o}
\P/ a2
i
7N\
H,C-0 ©
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3. Ablaeuf der Polymerisationsreaktion und mutmaflicher Mechanismus

Das Fortschreiten der Polymerisationsreaktion lat sich leicht durch
Bestimmung des ionisch abspaltbaren Chlors verfolgen.

Bei solchen Untersuchungen wird eine langsame Polymerisation des
reinen Monomeren bereits bei 80°C beobachtet. Durch Erhéhung der
Temperatur oder durch Zusatz von Katalysatoren laflt sich die Reak-
tionsgeschwindigkeit erheblich steigern. Die Abb. 3 und 4 zeigen solche
Zeit-Umsatz-Kurven. Streng genommen beinhalten diese Kurven nur die
Ubertragungsreaktion des Chlors vom Phosphor auf den Kohlenstoff.
Da diese Reaktion aber offensichtlich mit der eigentlichen Polymerisa-
tion gekoppelt ist, so geben diese Kurven auch den Polymerisations-
verlauf wieder; jedes iibertragene Chloratom entspricht einem Poly-
merisationsschritt oder einem Verzweigungsvorgang.

Als Katalysatoren wirken viele Stoffe, z. B. AlCl3, NaF und N(CHg)sCl.
Kinetische Messungen wurden mit Phosphoniumsalzen, wie Tetra-
phenylphosphonium-chlorid, -bromid, -jodid, mit Triphenylphosphin und
mit Triphenylphosphinoxid durchgefiihrt.

Abb. 4 zeigt ein Beispiel. Alle diese Verbindungen verursachen bei
80°C, in gleicher molarer Menge zugesetzt, eine fast gleiche Beschleu-
nigung der Reaktion und bis zu hohen Umsitzen eine, innerhalb der
Fehlergrenze, gleiche Zeit-Umsatz-Kurve. Nur das Tetraphenylphos-
phoniumjodid ist etwas weniger aktiv. Dal} bei ihm wahrscheinlich noch
besondere Effekte eine Rolle spielen, geht daraus hervor, dafl seine Lé-
sung im Monomeren tiefgelb gefdrbt ist, im Gegensatz zu allen anderen
Katalysatoren, deren Losungen farblos sind.

Den Befund, da8 diese verschiedenen Stoffe in gleicher molarer Menge
gleiche katalytische Wirksamkeit entfalten, konnte man mit dem Auf-
treten einer aktiven Spezies erkliren, die in all diesen Fillen entsteht
und die unabhingig vom speziellen Katalysator fiir die Polymerisations-
reaktion verantwortlich wire.

Aus der Tatsache, daBB verschiedene Salze gute Katalysatoren sind,
kann man weiter auf einen ionischen Mechanismus der Polymerisation
schliefen.

Diese beiden Gesichtspunkte sollen bei der folgenden Diskussion des
Reaktionsverlaufs beriicksichtigt werden. Es handelt sich dabei um Hy-
pothesen, die einer weiteren experimentellen Priifung bediirfen.

Zunichst soll die nicht katalysierte Reaktion des reinen Monomeren
betrachtet werden. In Analogie zu nucleophilen Reaktionen der Phos-
phorylgruppe?) erfolgt als Primirschritt ein Angriff auf das elektrophile
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Zentrum des Phosphoratoms eines anderen Monomermolekiils, unter
Abspaltung eines Chloridions.

Ci O
N/
Cl O Cl O
// \D] g/ ] N/ :l
= o’ & (13)
N
/ \\ / \\ /'\\0

Das entstehende ,,Phosphoniumsalz” (XIV), vergleichbar mit den
Zwischenprodukten der ARBUsOvV- oder der PERkow-Reaktion, kann
nach einem Sy 2 oder Sy 1 Mechanismus zum {-Chloridthyl-Ester (XV)
weiterreagieren. Im ersten Fall erfolgt ein nucleophiler Angriff eines
Chloridions am Kohlenstoffatom des Dioxaphospholan-Ringes:

Cl O Cl
\g/ N/ \/\

/ \\ 4
\P/ a9
/ N\ / \\
O

wihrend im anderen Fall zuerst ngﬁﬁ'nung unter Ausbildung eines
Carboniumions stattfindet:

®
Cl Cl O CH
N/ N e’ :
/N0 N : 15)

o] O O o CP

\p/ \P/

VAR VAR xv
o CI® (e}

Im Falle der PERKOW- und ArBUsSOv-Reaktion konnte, abhiingig von
den Substituenten, jeweils der Nachweis fiir einen der beiden Mechanis-
men geliefert werden10),

Eine Stabilisierung durch Protoneliminierung des Carboniumions un-
ter Olefinbildung, wie sie bei der Reaktion des Tributylphosphits mit
Methyljodid nachgewiesen wurde!l), konnte nicht beobachtet werden.
Andererseits begiinstigt die von EBEREARD und WESTHEIMER12) aufge-
zeigte Spannung im Dioxaphospholan-Ring die Ringéffnung, und das
Chloridion entfaltet bekanntlich eine relativ schwache nucleophile Ak-
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tivitit. Die Ergebnisse der katalytischen Polymerisation werden jedoch,
wie weiter unten gezeigt wird, am besten mit dem Chloridion als aktiver
Spezies gedeutet.

Ci
E\P/ VNP

P
7N\ 7 \
& O/ [o] 0\/\c1
cl O\/\CI . \p/ (16)
C / e \
o \\0 \_/ °
% A\
7\ o
[0
Cl O. Cl Cl
N/ v \P/"\/\Cl
/N /' N\
O (o] o)
\_/ CI\/\0\ A °
N ’ 7\
Yo o o an
Cl\ \P/
L\P/Z:| A
O// N

In der unkatalysierten Reaktion wird das Polymere stufenweise auf-
gebaut. So kann nun das Dimere XV nach Gleichung (16) oder nach
Gleichung (17) mit weiterem Monomeren analog weiterreagieren, wobei
in beiden Fillen das gleiche Trimere mit den Strukturmerkmalen des
Dimeren entsteht, und dieses kann in gleicher Weise weiterwachsen.

Der geschwindigkeitsbestimmende ,Jlangsame“ Reaktionsschritt ist
wohlin jeder Stufe der Angriff einer Phosphorylgruppe auf das Phosphor-
atom eines zweiten Molekiils.

Die Wirkung der verschiedenen Katalysatoren beruht nun darauf, da8
sie, direkt oder indirekt, freie Ionen, und zwar besonders Chloridionen,
zur Verfiigung stellen. Besonders iibersichtlich ist die Reaktion, wenn die
genannten Phosphoniumsalze oder das NaF als Katalysatoren eingesetzt
werden. Das jeweilige Anion X© greift am Ring des Monomeren an*).

c Xe N

N/ CI\P/O

7\ Y (1s;
o o \o/\/x

XVl

*) Bei NaF als Katalysator erfolgt wahrscheinlich zunéchst eine Substitution des Chlor-
atoms am Phosphor gegen ein Fluoratom, und erst das so gebildete Chloridion reagiert
nach GI. (18).
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Das ,,Phosphat-Anion” (XVI) reagiert dann mit einem weiteren Mono-
mermolekiil, wodurch dasselbe Dimere XV wie bei der nichtkatalysierten
Reaktion entsteht.

Cc©e
Cl O Cl O Cl 0. O
N //\/9 \_/ AN N4
P P —_— P P
7\ 7\ AN 7 N\ (19)
(') o] (o] O
C,H,Cl C,H,Cl

XV

AuBerdem wird jedoch ein Chloridion regeneriert, das die Reaktion
weitertragen kann, indem es entweder wieder das Monomere oder aber
den Fiinfring von XV attackiert.

Die Bildung von Chloridionen bei der Verwendung von Triphenyl-
phosphin als Katalysator erfolgt indirekt. Es ist bekannt, daB8 Triphenyl-
phosphin mit Phosphorylhalogeniden unter Bildung von ,,Phosphonium-
salzen” mit einer P—P-Bindung reagiert13). Entsprechend ist die analoge
Reaktion zu erwarten:

Cce

I

cl o
(CH)F+\P/ — (CH)1Eg P (20)
611573 //\ 611573 ”
0O o e}

Xvii

Das so entstandene Chloridion reagiert entweder nach Gl. (18), oder es
bildet mit der Verbindung XVII ein Zwitterion XVIII, das analog zu
Gl (19) den PolymerisationsprozeB fortfiihren kann.

Cle~,

=]
e N . ¢
(CeH5):P — }T_O —>  (CeHs),P —-II’ —_

O

0N\ _ ¢l @n

XVII XVIHI

e

Im Falle von Triphenylphosphinoxid erfolgt die Bildung der freien
Ionen sehr wahrscheinlich nach Gl. (22):

Cl
ANV ®
(CeHs)sP=0 +o //P\O —>  (CHy),P-0-P-0" +ClI® (22)

104



Uber die Polymerisation des 2-Chlor-2-oxo-1.3.2-dioxaphospholans

Dieser Mechanismus der katalytischen Polymerisation ist im Einklang
sowohl mit der oben postulierten Ionenreaktion als auch mit der Hypo-
these einer gemeinsamen aktiven Spezies. Im Falle der unkatalysierten
Polymerisation wird das Chloridion nach seiner Bildung sofort wieder
verbraucht und muf in einer langsamen Reaktion nachgebildet werden.
Bei der katalytisch beschleunigten Reaktion sind die Chloridionen von
vornherein vorhanden, oder sie werden in einer Startreaktion gebildet,
und dann werden sie immer wieder in einem schnellen Reaktionsschritt
regeneriert.

Die Polyesterstruktur (IV) entsteht méglicherweise so, daf} statt der
Abspaltung eines Chloridions nach Gl. (13) oder Gl. (19) eine Ringéfinung
unter Bildung eines Alkoholatanions erfolgt, das dann seinerseits am zen-
tralen Phosphoratom eines weiteren Monomermolekiils angreift :

o) o _Co o o o)
\\P//(}>e N,/ :l NN
/ N\ 7\ / N\ VRN
cd o cd o cd o ¢ o O
| /\//\»“
CH,CI C,H,Cl

(23)

O O O 0] O
NN //;\P/ ]
/7 \ /7 \

of o o 0 \_O o o

C,H,Cl
(o] O. (o] (o] O
NN N/ ]
/ N\ / N\ 7\
Cl 0] Cl O O O
: Y
C,H,Cl Ccre

Wesentlich wahrscheinlicher ist allerdings der Angriff eines Anions
vom Typ XVI an einem Dioxaphospholan-Ring in Konkurrenz zum
Chloridion. Die Reaktionskette wird dadurch nicht unterbrochen, denn
es entsteht wieder ein ,,Phosphatanion”. :

o O o} o) 0 (o) o)
AN //> N4 N\ s \/\ NNV
P P —_— P P (24)
/ \ 7\ /N VRN
ci Cl cl o <Og Cl
C,H,Cl C,H,ClL

Die nicht katalysierte Polymerisation des reinen Monomeren und die
katalytisch beschleunigte Reaktion sollten sich kinetisch deutlich unter-
scheiden. Der nicht katalytische ProzeB nach den Gln. (13) und (14) bzw.
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(15) ist eine echte Mehrstufenreaktion mit einzelnen unabhingigen
Reaktionsschritten. Die Polymerisation durch Katalysatoren ist dem-
gegeniiber eine Art Kettenreaktion.

Obwohl das experimentelle Material fiir eine eingehende kinetische
Analyse noch nicht ausreicht, kann dieser Unterschied belegt werden.

Wir betrachten dazu die nicht katalysierte Polymerisation. Dabei ist
wichtig, daB alle im Verlauf der Reaktion entstehenden Molekiile, vom
Dimeren (XV) iiber das Trimere bis zu hohen Polymerisationsgraden,
die gleichen Strukturmerkmale aufweisen wie das Monomere, d. h., sie ent-
halten sowohl eine P—Cl-Gruppe als auch einen Ring. Kinetisch darf man
sie deshalb alle dem Monomeren (M) gleichsetzen, d. h., durch Reaktion
zweier Monomermolekiile miteinander entsteht immer wieder ein Mono-
mermolekiil. Die Bruttoreaktion lautet dann:

oM > M (@5)
Dieser Beziehung entspricht die Geschwindigkeitsgleichung:

d[Mj
dt

= k- [MP (26)

Durch Integration folgt hieraus fiir die noch vorhandene Menge des
Monomeren [Mi] zum Zeitpunkt t:

ke + L 27
o o] @n

wobei [M¢] die Monomerkonzentration (oder Menge) zu Beginn der Reak-
tion ist. Durch Umformung dieser Gleichung folgt fiir die Bruttogeschwin-
digkeitskonstante k der Ausdruck:

k_1[1_1] 28
Tt Mg Mo @)

Da k definitionsgemif eine echte Konstante ist, so muBl auch der rechte
Ausdruck von Gl. (28) von der Reaktionszeit und weitgehend auch vom
Umsatz unabbhiingig sein, wenn eine Bruttoreaktion vom Typ der Gl. (25)
verwirklicht ist. Das laft sich nachpriifen, denn alle nétigen GréBen sind
meBbar: [Mg] bzw. [M;] entsprechen dem ionisch abspaltbaren Chlorid
im reinen Monomeren bzw. in der polymerisierenden Probe zum Zeit-
punk t.

Abb. 5 zeigt fiir die spontane Reaktion bei 80, 130 und 150 °C und fiir
eine mit Triphenylphosphin katalysierte Reaktion bei 80°C, wie diese
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nach Gl. (28) berechnete Konstante k von der Reaktionszeit bzw. vom
Umsatz abhidngt. Zur Berechnung der Zahlenwerte wurde [M;] in Prozent
von [Mp] ausgedriickt ([Mp] = 100 9,).

! Abb. 5. Abhangigkeit der mach Gl.

2F B (28) berechneten Bruttogeschwin-

= \4 4 digkeitskonstante k von der Reak-

9 e tionszeit und vom Umsatz. Kurven

= T\" _;i . - \._. _3.‘ 1, 2 und 3 fiir die nicht katalysierte

. e \\\ Reaktion bei 80, 130 und 150°C.

2 o 2 \ Kurve 4 fiir die mit 0,5 Mol-%, Tri-
———e T e ——_g— . A

e 1 ._r_._: > U levde : * “l phenylphosl?hm ]fata(l)yswrte Reak-
0 5 0 0 50 100 tion bei 80°C

Reaktionszeit [h] Umsatz [Mol - %)

Man sieht, daf§ das nach Gl. (28) berechnete k fiir die spontane Poly-
merisation wihrend mindestens 6 Stunden und bis zu Umsiitzen von min-
destens 30 bzw. 65 %, konstant bleibt, was fiir den angenommenen Me-
chanismus spricht. Im Gegensatz dazu dndert sich k fiir die katalytisch
beschleunigte Reaktion stetig, was ganz eindeutig einen véllig anders
gearteten Reaktionsmechanismus beweist.

R Aufgrund der beschriebenen Ergebnisse kann man fiir die hier beschrie-
benen Polymerisate das folgende schematisierte Strukturbild aufstellen.

o o o o o o0 o
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R = —-CHCI
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II1. Experimenteller Teil
1. Herstellung des 2-Chlor-2-0x0-1.3.2-dioxaphospholans

Das Monomere wurde in Anlehnung an die Vorschrift von Epmunpson14) durch Oxy-
dation des leicht zugéinglichen 2-Chlor-1.3.2-dioxaphospholans mit Sauerstoff in benzoli-
scher Losung gewonnen. Es empfahl sich, das Produkt im Hochvakuum einer Diffusions-
pumpe bei maximal 90°C Badtemperatur zu destillieren. Bei hoherer Temperatur waren
die Verluste durch vorzeitige Polymerisation sehr grof3, zumal diese durch sehr viele Sub-
stanzen, die als Verunreinigungen vorliegen konnen, katalytisch beschleunigt wurde. Die
Verbindung destillierte ungewohnlich schwer und langsam. Bei sorgfiltigem Arbeiten liel
sich jedoch eine Ausbeute von 709, erzielen. Im kristallinen Zustand bei Temperaturen
unter 0°C war die reine Verbindung unbegrenzt haltbar.

2. Polymerisationsversuche

Da der Phosphor im Monomeren bereits die hochste Oxydationsstufe aufweist, bedurfte
es keines Inertgasschutzes. Versuche, mit sorgfiltig i. Vak. entgasten Ampullen, erbrachten
grundsitzlich dieselben Ergebnisse. Wegen der Hydrolyse-Empfindlichkeit muBite Feuch-
tigkeit ausgeschlossen werden.

Die Polymerisationsversuche wurden grundsitzlich in abgeschmolzenen Glasampullen
mit unverdiinntem Monomeren durchgefiihrt. Bei Verwendung von Katalysatoren wurden
die Losungen in normalen MeBkolbehen bei Raumtemperatur hergestellt und innerhalb
von 10 Min. abgefiillt, eingeschmolzen und auf die gewiinschte Temperatur gebracht.

Fiir die kinetischen Messungen wurden exakt gleiche Mengen veon 100, 200 oder 500 pl
mittels Kolbenbiiretten (Dosimat d. Firma Metrohm AG) in besonders kleine Ampullen
dosiert. Diese Ampullen hatten genau gleiches Gewicht, um bei der anschlieBenden Verar-
beitung im 10- oder 20-cm3-MeBkolbchen eine immer gleiche Volumenkorrektur zu ermég-
lichen (s. Abschn. IIL.5.). Die Erwiarmung dieser Ampullen erfolgte im Thermostaten auf
+0,1°C. Die dem Thermostaten entnommenen Proben wurden bis zur Weiterverarbeitung
im Dewargefdfl iiber Trockeneis gelagert. Vorversuche zeigten, dal dabei keine weitere
Reaktion mehr abliuft.

3. Chloridtitration

Sie erfolgte potentiometrisch mit 0,1 n AgNOs. Als MeBelektrode diente eine amalga-
mierte Silberelektrode, die wesentlich weniger storanfillig war als eine einfache Silber-
elektrode. Referenzelektrode war eine Ag/AgCl-Elektrode mit 2 n KNO3-Lésung als Elek-
trolyt. Zwischen Referenzelektrode und Probelosung war zusitzlich eine 2 n KNO3-Elek-
trolytbriicke geschaltet. Die Titrationskurven wurden mit einem Potentiographen der
Firma Metrohm AG aufgenommen.

Durchfithrung der Bestimmungen: Eine Probe mit einem Cl®-Gehalt von maximal
500 pmol wurde in Wasser gelost und ohne Zusatz von weiterer Sdure mit der AgNO3-Lé-
sung titriert. Bei Proben mit weniger als 100 pmol CI® wurde eine 1-cm3-Biirette verwendet.

Nach Abschlufl der Chloridtitration wurde NaCl zugegeben, um das iiberschiissige Sil-
ber zu fillen. Danach konnte mit der gleichen Probelésung eine alkalimetrische Titration
angeschlossen werden.

4. Alkalimetrische Titration

Sie erfolgte potentiometrisch mit 1 n NaOH unter Verwendung einer Glaselektrode
(Mikro-Einstabmef3kette Typ X der Firma Metrohm AG). Zur Registrierung der Titra-
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tionskurven diente das gleiche Gerat wie bei der Chloridtitration ; dabei wurde eine 1-cm3-
Biirette benutzt.

5. Bestimmung des Athylenchlorids

Diese Bestimmung wurde gaschromatographisch vorgenommen. Die bei den kinetischen
Versuchen angefallenen Ampullen (s. Abschn. II1.2.) wurden geéffnet und sofort in 10-cm3-
MeBkolbchen gegeben, die bereits etwa 5 cm3 Wasser enthielten. Nach vollstindiger Auf-
lésung der Proben wurde unter Beriicksichtigung des Glasvolumens der Ampullen aufge-
fillt. Mit aliquoten Teilen dieser Losungen wurden die Chloridbestimmungen und, wenn
erforderlich, die alkalimetrischen Titrationen vorgenommen. Vom Rest wurden genau
5 em3 in ein 5-cm3-MeBkolbchen gegeben und aus einer 0,5-cm3-Kolbenbiirette mit genau
200 pl Toluol versetzt, das etwa 0,5 Vol-9, n-Heptan als inneren Standard enthielt. Nach
1 Min. kriftigen Schiittelns wurde die Toluollésung im Gaschromatographen untersucht.

Die Bedingungen waren: Trennsaule 1,5 m, /g Zoll, Siliconél DC 11 auf Chromosorb W ;
T = 70°C; Trigergas = Ng; Flammenionisationsdetektor. Die Peaks erschienen in der
Reihenfolge : Athylenchlorid, n-Heptan (Standard), Toluol. Bei absoluten Mengen an Athy-
lenchlorid von 20 bis 260 umol in 10 ml der willrigen Losung betrug der relative Fehler
etwa +19,. Die Eichkurve, die nach derselben Prozedur mittels wiBliriger Losungen be-
kannten Gehaltes an Athylenchlorid erhalten wurde, war streng linear.

Fiir vielseitige Forderung dieser Arbeit méchte ich Herrn Prof. Dr.
W. K&rN und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT auch an dieser
Stelle danken.
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