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ABSTRACT

There are three known types of stable polymers with unpaired electrons:
neutral polyradicals, polyradical ions and polymeric charge transfer complexes.
The preparation, properties and reactions of the most important stable poly-
radicals are described and their e.s.r. spectra are discussed. By spin-labelling
of polymers conclusions on their mobility and the chain entanglement can be
drawn. Polyradical ions can be used as initiators for graft copolymerizations.

I. EINLEITUNG

Wiéhrend neutrale Makromolekiile und geladene Polymere (Polyionen)
seit langem gut untersucht sind, ist iiber stabile makromolekulare Stoffe
mit ungepaarten Elektronen bisher relativ wenig bekannt. Sogenannte
Makroradikale’ mit normalerweise nur einer radikalischen Endgruppe
spielen als aktive Zwischenstufen und Trager der kinetischen Ketten bei
radikalischen Polymerisationen eine wichtige Rolle. Makroradikale mit
einem oder wenigen ungepaarten Flektronen pro Molekiil treten ferner bei
der proliferierenden Polymerisation?, bei der Pyrolyse von Polymeren oder
beim mechanischen Abbau von Makromolekiilen auf, ebenso bei der Ein-
wirkung energiereicher Strahlung auf Polymere. Derartige Radikale sind
meist sehr kurzlebig. Nur in besonderen Fillen (z.B. unterhalb der Glas-
temperatur in festen Polymeren und unter Ausschluss von Radikalfingern
wie Sauerstoff) sind sie fiir mehr oder weniger lange Zeit bestindig (‘trapped
radicals’); entstehende Radikale lassen sich dann zwar vielfach ESR-spektro-
skopisch oder durch chemische Reaktionen nachweisen, doch kann ihre
Zahl und ihre Lokalisierung im einzelnen Makromolekiil nur selten genau
angegeben werden.

Erst in neuerer Zeit gelang es, auf chemisch eindeutigen Wegen Makro-
molekiile herzustellen, die entlang der Polymerketten eine grosse Zahl
von Gruppen mit ungepaarten Elektronen tragen, wobei die Struktur durch
den Syntheseweg genau festgelegt ist. Fiir solche Polymere wurde in Analogie
zu den Polyionen (mit vielen ionischen Gruppen pro Makromolekiil) der
Ausdruck Polyradikale vorgeschlagen®; der Begriff Makroradikal soll
dagegen Polymeren mit endstindigen ungepaarten Elektronen vorbehalten
bleiben.
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Makromolekulare Stoffe mit ungepaarten Elektronen lassen sich in drei
Klassen einteilen:
(a) neutrale Polyradikale
(b) Polyradikalionen
(c) polymere Donator-Acceptorkomplexe mit Elektroneniibergang und
Radikalionenbildung.

II. NEUTRALE POLYRADIKALE
Praktisch alle bisher erhaltenen Polyradikale wurden durch chemische
Umsetzungen an Makromolekiilen dargestellt®4; die Synthese von stabilen
Polyradikalen aus ungesdttigten monomeren Radikalen ist bisher nur in
wenigen Fallen moglich gewesen, da derartige Monomere im allgemeinen
Inhibitoren radikalischer Polymerisationen sind und mit ionischen Initiatoren

infolge Nebenreaktionen nicht oder nur schlecht polymerisiert werden
kénnen.

1. Polymere Hydrazyle

Henglein und Boysen® erhielten bei der y-Bestrahlung von Polymeren in
Gegenwart von Diphenylpicrylhydrazyl (DPPH) gelb getirbte Produkte, die
leicht oxydierbare NH-Bindungen besitzen. Sie schlossen daraus, dass sich
die bei der Bestrahlung gebildeten Polyradikale nicht an das B-Stickstoff-
atom des DPPH, sondern an einen der Benzolkerne am o-Stickstoff an-
lagern, wie dies auch bei anderen Reaktionen des DPPH beobachtet wurde®.
Uber die Zahl der Radikalstellen, ihren Abstand und die sonstigen Eigen-
schaften liegen keine Angaben vor.

Das erste definierte Polyradikal {iberhaupt war das von Braun et al.” auf
folgendem Wege erhaltene Polymere:
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Das Polyhydrazyl oxydiert Hydrazobenzol zu Azobenzol und inhibiert die
radikalische Styrolpolymerisation ; die Induktionszeit ist etwa proportional
der Konzentration an Polyradikalen’.

Aus Polyvinylphenyl-diarylmethylchloriden oder Polyvinylphenyltetra-
phenylcyclopentadienylchlorid erhédit man in Tetrahydrofuran mit o,o-
Diphenylhydrazin folgende Polyhydrazine®:

.."---C],HCH2— ........ ——-CH——CHZ—— vors

R!‘@*C—T—N(CGHS)Z CeHs
H 1\!1— N(CgHy),
Q H
Ce¢Hs C(H,

R’ CeH;

R! = H und C,H,
R? = H und C.H;

Sie lassen sich in benzolischer Lésung mit aktivem Bleidioxyd zu Poly-
hydrazylen oxydieren, die in trockenem Petroldther ausgefillt werden
kénnen. Die gelbbraunen polymeren Hydrazyle sind in fester Form stabil
und paramagnetisch. Bemerkenswerterweise ist die Lebensdauer dieser
Polyradikale in LOsung grosser als die ihrer niedermolekularen Modelle.
Im festen Zustand behalten sie jahrelang ihren radikalischen Charakter.

2. Polyradikale mit Verdazyl-Gruppen

Kinoshita und Schulz’® stellten aus p-Vinylbenzaldehyd iiber das Formazan
1,5-Diphenyl-3-(p-vinylphenyl)-verdazyl dar.

CH,=CH
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Die Vinylverbindung lasst sich jedoch radikalisch nicht polymerisieren, da
Verdazyle starke Radikalfinger sind?®-*!. Auch die radikalische Copolyme-
risation mit Styrol gelingt nicht. Dagegen wurden Polymere mit Verdazyl-
gruppen durch stufenweise Umsetzung von Homo- und Copolymeren des
p-Vinylbenzaldehyds mit Phenylhydrazin, Phenyldiazoniumsalz und an-
schliessende Methylierung mit Methyljodid, Dimethylsulfat oder Formalde-
hyd in Dimethylformamid erhalten®. Der Umsatz kann spektroskopisch aus
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der Extinktion bei 719 mp oder den ESR-Spektren bestimmt werden;
danach enthilt etwa jeder zweite Grundbaustein ein ungepaartes Elektron.

Oligomere mit Verdazyl- und Verdazyliumgruppen wurden durch Um-
setzung von 1,4-Bis[N,N’-diphenylformazyl-(C)]-benzol mit 1,4-Dijodbutan,
4,4-Dichlormethyldiphenyldther oder p-Xylylendibromid in Dimethyl-
formamild2 mit BaO oder Ba(OH), als Katalysator als griine pulvrige Produkte
erhalten’?.

3. Poly-Stickoxyd-Radikale

Bisher wurden drei verschiedene Typen von Makromolekiilen mit
Stickoxyd-Gruppen hergestellt. Griffith et al.!3 synthetisierten aus Meth-
acrylsaurechlorid und 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidinol-1-oxyl in Pyridin bei
20 °C folgendes Monomere :

('ZH3 CH,
CHFC_ﬁO N—O
CH,

H,;C

Bei dessen Polymerisation mit Phenylmagnesiumbromid in einem Gemisch
aus Ather und Toluol bei 25 °C entstanden jedoch nur recht niedermole-
kulare orangefarbene Polymere (osmotisch bestimmtes Molekulargewicht
1000-2000).

Ein hochmolekulares Produkt mit dem gleichen Stickoxyd-Rest konnten
sie durch Umsetzung des genannten Alkohols mit einem Copolymeren aus
Maleinsdureanhydrid und Vinylmethylather (1:1) (Molekulargewicht etwa
500000) in Gegenwart von Toluolsulfonsdure erhalten. In dem braunen
Copolymeren hatte etwa die Hilfte der Anhydridgruppen unter Esterbildung
reagiert.

Ein Polyradikal vom Diphenylstickoxyd-Typ wurde von Drefahl et al.
dargestellt. Sie setzten ein aus Polystyrol erhaltenes Polymeres mit etwa 24
Mol- %, p-Nitrosostyrolgrundbausteinen mit Phenylmagnesiumbromid zum
polymeren Diarylhydroxylamin um, das mit Silberoxyd bei Zimmertem-
peratur in Tetrahydrofuran dehydriert werden kann:

—CH—CH,—

Das rotbraune Polyradikal inhibiert die mit Azoisobutyronitril gestartete
Styrolpolymerisation ; bei 50 °C in Benzol steigt die Induktionszeit fast linear
mit der Polyradikal-Konzentration.
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Ein anderes Polyradikal mit Diphenylstickoxydresten entsteht bei der
Oxydation von Poly-N-(4-diphenylamino)-acrylamid mit Bleidioxyd">:

*N—O

Das Polyradikal ist gegen Luft unempfindlich. Die Dehydrierung des
Polyamins zu einem polymeren Diphenylstickstoff-Radikal war bisher nicht
moglich?’,

Schliesslich sei auf den Einbau von Stickoxyd-Radikal-Gruppen in
Biopolymere hingewiesen'®“. So kann Poly-L-lysin an der e-Aminogruppe
mit einem Stickoxydderivat mit Isocyanatrest umgesetzt werden, wobei
etwa 1.2 NO-Gruppen pro Polymermolekiil (Molekulargewicht 50000)
eingebaut werden:

— CH—NH—CO—CH—NH—CO—CH—
| [
(CHy, ((|:H2)4 (CH,), H o oH

NH, NH, NH—CO—NH H
H,C CH,
1

H,C CH,
O

Z

Eine ahnliche Markierung wurde auch bei Rinder-Serum-Albumin und
anderen Biopolymeren erreicht!%4,

Calvin et al. verwendeten Di- und Poly-Stickoxyde aus Polyiminen und
Peptiden als eine geometrische Sonde zur Untersuchung der Konformation
geloster Makromolekiile durch ‘spin labelling’. Die Wechselwirkung der
mit ungepaarten Elektronen markierten Grundbausteine in den Poly-
merketten erlaubt aus den ESR-Spektren Schliisse auf deren Gestalt, was
moglicherweise zu einer neuen interessanten Methode zur Strukturanalyse
werden kann'®®. Die Einfiihrung der Stickoxydgruppe erfolgt durch Um-
acylierung mit 1-(1-Oxyl-2,2,5,5-Tetramethylpyrrolin-3-carboxyl)imidazol :
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4. Polymere Kohlenstoffradikale

Im Gegensatz zu den bisher in Polymerketten eingebauten Stickstofi-
Radikal-Gruppen sind alle bekannten stabilen Kohlenstoff-Radikale emp-
findlich gegen Luftsauerstoff, was ihre Herstellung und Untersuchung sehr
erschwert. Die meisten der unter inerten Bedingungen relativ stabilen
Triarylmethyle stehen ausserdem im Gleichgewicht mit ihren Dimeren,
wodurch bei intermolekularer Kombination von Radikalstellen aus zwei
verschiedenen Ketten Vernetzungen entstehen konnen.

Polytriarylmethylradikale lassen sich bisher nur aus Polyvinyltriaryl-
methylchloriden durch polymeranaloge Umsetzungen darstellen!’- 18, Al-
lerdings konnen Vinyltriarylmethylchloride nicht direkt polymerisiert oder
copolymerisiert werden, da die Triarylmethylchloridgruppen stark ketten-
iibertragend wirken'®, wobei Tritylradikale entstehen, deren retardierender
Einfluss auf Radikalpolymerisationen bekannt ist>®. Man muss daher von
Vinyltriarylcarbinolen?! ausgehen, die gut radikalisch homo- und copoly-
merisierbar sind!’. Die dabei entstehenden Polymeren lassen sich mit
Acetylchlorid polymeranalog und nahezu vollstindig in die entsprechenden
Chloride iiberfithren, die dann mit Zink oder Alkalimetallen Polyradikale
bilden:

—CH,—CH— —CH,~CH— —CH;—CH—
C—OH C—Cl C
/ \ /' \ / N\

Ar Ar Ar Ar Ar  Ar
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Bei der Umsetzung mit Zink ist auf absoluten Wasserausschluss zu achten,
da sonst mit der aus ZnCl, und Wasser gebildeten Zinkaquosdure Poly-
triarylmethylkationen an Stelle der Radikale entstehen'®. Die Polyradikal-
darstellung mit Zink verlduft wahrscheinlich {iber primir gebildete Hexa-
arylathanreste, die gemiss der Lage des Gleichgewichts erst langsam in
Tritylradikale dissoziieren.

Beim Poly-4-vinyl-4',4"-diphenyltriphenylmethylradikal mit dem Polymer-
isationsgrad P = 350 konnten bei Zimmertemperatur bis 100 Radikale pro
Molekiil nachgewiesen werden, d.h., jeder dritte bis vierte Grundbaustein
trigt eine Radikalstelle. Bei den Poly-4-vinyl-4'-phenyltriphenylmethyl-
radikalen (P = 325) wurden etwa 40 Radikalstellen pro Makromolekiil
nachgewiesen, und bei den Poly-4-vinyltriphenylmethylradikalen (P = 300)
waren maximal 10 Radikalstellen pro Makromolekiil bei Zimmertemperatur
vorhanden.

Die Stabilitit der Poly-4-vinyltriarylmethylradikale ist, verglichen mit
niedermolekularen Modellen, relativ gross. Wéhrend die als Modellsub-
stanzen herangezogenen 4-Isopropyltriarylmethylradikale beim Stehen am
Tageslicht in zwei bis drei Wochen véllig zu diamagnetischen Verbindungen
disproportionieren, konnte beispielsweise beim Poly-4-vinyl-4',4”-diphenyl-
triphenylmethylradikal bei ungehindertem Lichtzutritt nach einem halben
Jahr noch etwa die Hilfte der urspriinglichen Radikalkonzentration nach-
gewiesen werden.

Aus Untersuchungen von Marvel und Mitarbeitern ist bekannt, dass alle
p- und o-alkylsubstituierten Triarylmethylradikale, die am o-C-Atom des
Alkylrestes ein H-Atom tragen, rasch disproportionieren??:

R'—CH—R" R'—C—R’ R'—CH—R?
2 —_— +
C5H5—‘C- CeHs_(I: C(»Hs"(‘:H
|
CeéHs CeH; CeH;s

Bei der wesentlich langsameren Disproportionierung der Poly-4-vinyi-
triarylmethylradikale entstehen gelb gefirbte Polymere mit Chinodimethan-
Strukturen, die dhnliche Absorptionsspektren wie auf anderem Wege erhal-
tene Modellverbindungen®? besitzen ; sie entfirben Bromldsungen, wobei sie
selbst ihre gelbe Farbe verlieren. Mit iiberschiissigem Alkalimetall entstehen
aus Polyvinyltriarylmethylchlorid iitber die Radikalstufe Polyanionen, die
tief gefarbt sind :

—CH,—CH— —CH,—CH— —CH,—CH—
Me | _Me
SN c: Cle Me®
/ N\ / \ / \
Ar  Ar Ar Ar Ar Ar
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Polyvinyltriarylmethylchloride, in denen Ar = Biphenyl ist, kénnen aus-
serdem mit Alkalimetallen Biphenylradikalanionengruppen bilden, deren
iiberraschend gut aufgeldste ESR-Spektren'? neun Liniengruppen aufweisen,
die das sehr breite Spektrum der Polytriarylmethylradikale iiberlagern.

Bei der Reaktion von Poly-4-vinyltriarylmethylradikalen mit Sauerstoff
erhélt man je nach der Konzentration, in der das Polyradikal vorliegt, mehr
oder weniger stark intra- und intermolekular vernetzte Polymere. Als
Zwischenstufen werden auf Grund von kinetischen Untersuchungen an
niedermolekularen Modellen?? 24 Triarylmethylperoxy-Radikale formuliert,
die jedoch nicht fassbar sind; derartige dusserst reaktive Peroxy-Radikale
lassen sich aber unter bestimmten Bedingungen ESR-spektroskopisch
nachweisen.

Bei der ESR-spektroskopischen Verfolgung der Umsetzung von Poly-4-
vinyltriarylmethylradikalen mit Sauerstoff sicht man, dass das breite Signal
des Triarylmethylradikals verschwindet und statt dessen ein Signal mit
wesentlich kleinerer Linienbreite erscheint. Dass man bei den Polymeren im
Gegensatz zu niedermolekularen Triarylmethylverbindungen die entstehen-
den Peroxy-Radikale relativ gut spektroskopisch nachweisen kann, liegt
an der sterischen Behinderung der Peroxidbildung. Bei der Umsetzung der
Polyradikale und auch der Polyanionen mit Sauerstoff entstehen aus einem
Teil der Radikalstellen sofort Triarylmethylperoxid-Gruppen, die eine starke
Vernetzung der Polymeren verursachen. In diesen vernetzten Polymeren sind
weitere Triarylmethylperoxy-Radikale eingeschlossen und dadurch in ihrer
Bewegung so behindert, dass sie nur sehr viel langsamer als die entsprechen-
den niedermolekularen Triarylmethylperoxy-Radikale weiterreagieren kon-
nen. Damit zeigt sich, dass die dusserst reaktionsfahigen Peroxy-Radikale
nicht nur in eingefrorenem Zustand in festen Polymeren ESR-spektrosko-
pischen Untersuchungen zuginglich sind, sondern auch in vernetzten,
gequollenen Gelen, wo zwar Rotationsbewegungen einzelner Gruppen in
den Makromolekiilen noch relativ wenig behindert sind, Translations-
bewegungen von Kettensegmenten jedoch stark eingeschrinkt sind.

Wegen der bereits erwidhnten Gleichgewichte zwischen den Triarylmethyl-
radikalen und ihren Dimeren (zur Struktur der Dimeren s. Lit. 25, 26)
entstehen bei den in den Arylresten unsubstituierten Polyvinyltriarylmethyl-
radikalen je nach Molekulargewicht und Radikalgebalt mehr oder weniger
weitgehend vernetzte Polymere; nur bei hohen Verdiinnungen lassen sich
in einigen Fillen auch 16sliche Polyradikale fassen. Es wurde daher versucht,
solche polymere Tritylradikale zu erhalten, bei denen durch entsprechende
sterische Hinderung auf Grund des Verhaltens ihrer niedermolekularen
Modelle nur eine schwache oder keine Vernetzung durch Kombination von
Radikalstellen zu erwarten war®’. Die folgende Zusammenstellung zeigt
verschiedene solche Polymere, die analog den oben genannten Polyradikalen
aus den monomeren Carbinolen durch Polymerisation, Chlorierung und
Umsetzung mit Metall gewonnen wurden.

Einen anderen Typ von z.T. recht stabilen Kohlenstoff-Radikalen erhilt
man aus Fluorenderivaten. Wahrend z.B. das 9-Phenylfluorenylradikal bei
Zimmertemperatur vollstindig dimerisiert ist und erst bei 100 °C eine
merkliche Dissoziation eintritt, bewirkt der Ersatz der Phenylgruppe durch
den Mesitylrest eine vollstiindige Dissoziation?®. Trotzdem sind bei dem aus
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....—-C}+—CH2——-.... .-..—CH—CH;;— oes ....—C]_!—— CH 2——....
OCH,
C ‘—© . C -_@ | C-—©
H,CO
H,C H,C CH,
CH,

Fluorenon und p-Vinylphenylmagnesiumchlorid nach der Polymerisation
zuginglichen Polymeren nach der Umsetzung analog wie bei den Poly-
tritylradikalen bereits bei Zimmertemperatur Radikale nachweisbar, was
auf die bei den Polymeren starkere sterische Hinderung der Kombination

zuriickzufithren ist?’.
O :—CH—-CHZ—

Stiarker dissoziiert und damit noch weniger vernetzt sind die aus dem
aus 1,3-Diphenylfluorenon und p-Vinylphenylmagnesiumchlorid erhéltlichen
Monomeren durch Polymerisation und entsprechende polymeranaloge
Umsetzung gewonnenen Polyradikale:

~CH—CH—

O Q.

Zu 1009 dissoziiert und damit vollig unvernetzt zuginglich ist folgendes
Polyradikal®”:
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Stabile Polyradikale lassen sich ferner von den bereits lange bekannten?°- 3¢
Pentaphenylcyclopentadienylradikalen ableiten. Infolge der vielen Meso-
merieméglichkeiten und der sterischen Hinderung sind die aus Tetraphenyl-
cyclopentanon und p-Vinylphenylmagnesiumchlorid als Ausgangsprodukte
zuginglichen Polyradikale selbst im Licht monatelang haltbar3®*.

—CH—CH,—

CeH __CeH,
CeH; m CeHs
5. Polymere Sauerstoff-Radikale

Die durch Sauerstoffeinwirkung auf Polyolefine erhiltlichen polymeren
Peroxyradikale wurden mehrfach untersucht (s. z.B. Lit. 32), und auch in
Lignin und seinen Oxydationsprodukten auftretende freie Radikale konnten
ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden®3, doch handelt es sich hier
nicht um chemisch einheitlich aufgebaute Poly-Sauerstoff-Radikale. Dagegen
sind verschiedene stabile niedermolekulare Oxyradikale bereits langer
zuginglich ; besonders stabil sind die von E. Miiller** sowie von K. Dimroth3>
untersuchten Aroxyle.

Die ersten stabilen Polyphenoxyradikale wurden von Braun und Meier
aus Vinyl-2,6-di-tert-butylphenol und aus 4-Isopropenyl-2,6-di-tert-butyl-
phenol erhalten®®.

Beide Monomere sind wegen ihrer phenolischen Gruppen nicht radikalisch
polymerisierbar, kénnen aber mit kationischen Initiatoren homo- und
copolymerisiert werden. Bei der Homopolymerisation der Vinylverbindung
entstehen jedoch nur unlosliche vernetzte Polymere, was vermutlich auf
Ubertragungsreaktionen mit den phenolischen Hydroxylgruppen zuriick-
zufithren ist. Dagegen sind lineare Copolymere, z.B. mit Styrol oder a-Methyl-
styrol, mit nicht zu hohen Anteilen an Vinylphenol und bei niedrigen Poly-
merisationsumsitzen zuginglich. Aus der Isopropenylverbindung erhilt man
auch bei der Homopolymerisation unvernetzte 16sliche Polymere. Die
entsprechenden Polyphenoxyle entstehen durch Oxydation der Polymeren
mit Bleidioxyd in benzolischer Losung unter Stickstoff. Die Polyisopropenyl-

phenoxyle sind unter inerten Bedingungen ebenso stabil wie Tri-tert-butyl-
phenoxyl; die aus der Vinylverbindung erhaltenen Polyradikale besitzen je

CH,
—CH,—CH— —CH,—C—
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nach dem Radikalgehalt Halbwertszeiten von einigen Stunden und sind
damit stabiler als ihr niedermolekulares Modell, wo die auch beim Poly-
meren beobachtete Disproportionierung sehr viel schneller geht:

—CH,—CH— —CHj— CH—~—~r—CH,— C—

OH

6. ESR-Spektren der Polyradikale

Die ESR-Spektroskopie liefert den direkten Nachweis fiir das Vorliegen
von Polyradikalen. Am Beispiel der Polyhydrazyle wurde zuerst gezeigt,
dass die Auflésung der Spektren sehr stark von der Beweglichkeit der Poly-
merketten und von Wechselwirkungen zwischen den radikaltragenden
Gruppen abhiingt!”. Es ist bekannt, dass bei hoheren Radikalkonzentra-
tionen eine Begrenzung der Auflésung durch die Spin-Spin-Wechselwirkung
benachbarter Radikalstellen (exchange interaction) verursacht wird®’. Im
festen Zustand ist die Aufldsung der Spektren daher ia. gering; in vielen
Fillen erhilt man nur eine einzelne Linie, deren Breite sich kaum mit der
Temperatur dndert'®. Auch in Losung ist die Auflosung bei den Poly-
radikalen i.a. schlechter als bei ihren niedermolekularen Modellen ; sie wird
grosser, je geringer die Radikalkonzentration ist. Der gleiche Effekt tritt ein,
wenn in Copolymeren der Radikalgehalt durch Anderung der Zusammen-
setzung verringert wird.

Da die Verringerung der Beweglichkeit eines Radikals ebenfalls eine
Verbreiterung der Linien im ESR-Spektrum bewirkt®®, steigt bei der
Untersuchung von geldsten Polyradikalen i.a. die Auflésung mit Erhéhung
der Messtemperatur’.

Die Kniuelstruktur der gelésten Makromolekiile bedingt eine hohe
lokale Radikalkonzentration und Wechselwirkungen zwischen den unge-
paarten Elektronen schon bei molaren Konzentrationen, bei denen bei
niedermolekularen Radikalen noch keine gegenseitige Beeinflussung be-
obachtet wird. Steigt die Radikalkonzentration noch weiter an, so findet
man asymmetrische Spektren, wie sie fiir polykristalline Proben von nieder-
molekularen Radikalen3®, fiir eingefrorene Losungen*® oder fiir Poly-
radikale in festem Zustand erhalten werden. Dies beruht auf der Asymmetrie
des g-Faktors und ist nicht auf eine Uberlagerung der Spektren verschiedener
Radikalsorten in der gleichen Probe zuriickzufiihren.

II1. POLYRADIKALIONEN
1. Darstellung
Durch Addition von Alkalimetallen an Doppelbindungen konnen
Radikalanionen sowie Dianionen entstehen :

Me + A=B — ‘A — B®| Mc®
2 Me + A—B — Me® |A® — B®| Me®
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Als A—B konnen hierbei u.a. folgende Gruppen dienen: C—C, C=0,
C=N, N=N, N=NO. Durch Anlagerung von Alkalimetallen an ent-
sprechende Makromolekiile mit derartigen Resten erhdlt man Polyradi-
kalionen.

Aus Polyvinylbiphenyl und Polyvinylnaphthalin bilden sich farbige
Polyradikalionen*!. Aus Copolymeren mit p-Vinyl-trans-stilben-Grund-
bausteinen*? und Natrium entstehen in Tetrahydrofuran braune Poly-
radikalionen; bei weiterer Zugabe von Natrium bilden sich Polydianionen :

—CH,— CH— —CH,—CH— —CH,—~CH—
_Na _Na_
CH=CH e|C—CH elc—Cle

I l
C6H5 CGHS C6H5

Dagegen bilden sich aus Copolymeren mit p-Vinyl-a,a-diphenyl-grund-
bausteinen mit Natrium sofort Dianionen, da die primir entstehenden
Radikalionen hier sofort dimerisieren*3
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C CH, CH —c el(IZ—CHz—CHZ—?le

c,;H5 C6H5 CeH, CeH,

Je nach Polymerkonzentration und -zusammensetzung treten dabei be-
vorzugt inter- oder intramolekulare Verkniipfungen ein, was Riickschliisse
auf die Knéuelgestalt und -durchdringung in Ldsung gestattet**.

Bei der Anlagerung von Alkalimetallen an die Carbonylgruppe in Poly-
vinylbenzophenon (erhalten durch Polymerisation des Monomeren'’ oder
durch Benzoylierung von Polystyrol) entstehen polymere Metaliketyle*>: 46,

Als Beispiel fir Polyradikalionen aus Polymeren mit C==N-Bindungen
seien Alkalimetalladdukte polymerer Schiffscher Basen (Poly-p-vinyl-

benzophenonanil)*’ genannt :
—CH,—CH— —CH,—CH—
Na
C=N—CgH;, -?—g—cﬁns
CeH; CeH;
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2. Polymerisationsauslésung durch Polyradikalionen
Radikalionen konnen die Polymerisation von ungesittigten Monomeren
entweder durch Elektroneniibertragung oder durch Anlagerung starten:

o A=B + 'CHZ-—(IZHle
‘A—B| + CH,=CH R
R ‘A—B—CH,—CH|e
R

Entscheidend ist die Orbital-Energie des Initiators; niedrige Orbital-
Energie bewirkt eine hohe Elektronen-Affinitit und damit eine geringere
Neigung des Radikalanions zur Elektroneniibertragung*®. In beiden Fillen
verlduft die nachfolgende Polymerisation nach anionischem Mechanismus;
eine radikalische Polymerisationsauslésung durch Radikalionen wurde
bisher nicht beobachtet.

An niedermolekularen Mono- und Dinatriumaddukten von Verbindungen
mit C=C, C=0, C=N, N=N und N=NO-Gruppen wurde untersucht,
wieweit sie zur Polymerisationsauslosung von Acrylnitril, Methylmethacrylat
und Styrol geeignet sind und ob der Start dabei durch Elektroneniibertragung
oder unter Ausbildung einer Bindung zwischen Initiator und Monomerem
erfolgt*®.

Polyradikalionen aus Polymeren mit C—C-Doppelbindungen (trans-
Stilben-Resten) starten die Polymerisation der drei Monomeren im wesent-
lichen durch Elektroneniibertragung und nicht iiber Pfropfung; mit Styrol
entstehen dabei ‘lebende’ Polymere*2,

Rembaum et al. erhielten aus Poly-4-vinylbiphenyl und aus Poly-2-
vinylnaphthalin mit Césium in Tetrahydrofuran bei — 80 °C Polyradikal-
ionen, die bei 0 °C die Polymerisation von Athylenoxyd durch anionische
Pfropfung auslésen®?.

Makromolekulare Radikalanionen aus Polymeren mit p-Vinylbenzo-
phenon- oder p-Vinylbenzophenonanilgrundbausteinen starten die Pfropf-
copolymerisation von Acrylnitril und Methylmethacrylat*’, wihrend sie in
Ubereinstimmung mit dem Verhalten ihrer niedermolekularen Modelle*®
die Styrolpolymerisation nicht auslésen. Yom Mononatriumaddukt des
Copolymeren aus p-Vinyl-p’-dimethylaminoazobenzol und Styrol wird nur
Acrylnitril unter Aufpfropfung polymerisiert*’. In den genannten Fillen
enthalten die Pfropfprodukte praktisch keine ungepfropften Riickgrat-
polymeren und keine freien Homopolymeren, wie durch Lésungsversuche
gezeigt werden konnte.

Allerdings erfolgt die Metalladdition nicht gleichmiissig an allen dazu
befiahigten Gruppen entlang der Polymerketten*’. Vielmehr ist aus den
Ergebnissen von Pfropfcopolymerisationsversuchen mit makromolekularen
Mononatriumaddukten der Copolymeren aus Vinylbenzophenon sowie
Vinylbenzophenonanil und Styrol zu schliessen, dass besonders bei héheren
Metallgehalten neben Monometalladdukten und noch nicht mit Metall
umgesetzten Grundbausteinen auch zweifach umgesetzte Gruppen vorkom-
men; dadurch enthalten die Riickgratpolymeren verschieden aktive Initia-
torstellen.
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Schliesslich startet schon bei den entsprechenden niedermolekularen
Initiatoren nicht jedes Molekiil tatsichlich eine Polymerkette*?; deshalb
muss man auch bei makromolekularen Initiatoren damit rechnen, dass bei
Zugabe des aufzupfropfenden Monomeren nicht jede potentielle Startstelle
wirklich mit einem Seitenzweig besetzt wird, zumal im Makromolekiilknéuel
diese Stellen sicher nicht immer frei zugéinglich sind. Ausserdem ist zu
erwarten, dass dadurch die Seitenzweige recht unterschiedlich lang werden.
Aus diesen Griinden ist bisher bei anionischen Pfropfcopolymerisationen die
Bildung sehr einheitlich aufgebauter Pfropfcopolymerer, an denen physika-
lische Messeungen sinnvoll wiren, nicht mdglich gewesen.

III. POLYMERE ELEKTRONEN-DONATOR-ACCEPTOR-
KOMPLEXE

Aus Molekiilen mit niedriger Ionisierungsenergie, sogenannten Elek-
tronendonatoren (D), und solchen mit hoher Elektronenaffinitit, Elektronen-
acceptoren (E), konnen Molekiilverbindungen entstehen, die als EDA-
Komplexe bezeichnet werden :

D+A=D...Ax-D*...A™")

Im Grundzustand liegt dabei Mesomerie zwischen einer neutralen und einer
ionischen Grenzstruktur vor, wobei erstere normalerweise iiberwiegt. In
manchen Fillen, insbesondere bei Komplexen aus starken Donatoren und
starken Acceptoren oder bei Anregung durch Bestrahlung, kann der Elek-
troneniibergang so weitgehend sein, dass solche Komplexe teilweise auch
im Grundzustand schon aus Radikalionenpaaren bestehen und dann ESR-
Signale zeigen.

Es gibt bisher nur relativ wenige Untersuchungen iiber hochmolekulare
EDA-Komplexe mit weitgehendem Elektroneniibergang. Beispiele sind
Komplexe aus Poly-4-vinyl-4'-dimethylaminoazobenzol und 2,3-Dichlor-
5.6-dicyanochinon (DDQ), die schon im Dunkeln bei Raumtemperatur ein
Einlinien-ESR-Spektrum liefern®®. Genauere Untersuchungen liegen iiber
Komplexe aus homopolymerem Dimethylaminostyrol bzw. Copolymeren
mit Styrol vor®!. Hier zeigen dic Komplexe mit DDQ als Acceptor in
Cyclohexanon schon im Dunkeln ESR-Signale; durch Bestrahlen mit
sichtbarem Licht kann auch bei Komplexen mit Chloranil die Radikalionen-
konzentration soweit gesteigert werden, dass ein ESR-Spektrum auftritt. Die
Komplexe mit DDQ in Cyclohexanon zeigen eine Hyperfeinstruktur (fiinf
aquidistante Linien mit den Intensitdtsverhaltnissen 1:2:3:2:1), was auf
die Kopplung des Radikalkations mit den beiden Stickstoffkernen des
DDQ-Radikalanions zuriickzufiihren ist.

In allen bisher bekannten Fillen sind die Radikalkonzentrationen sehr
niedrig; je nach Art des Polymeren und des Acceptors sind weniger als 0,01
bis 0,1 Prozent der Komplexe in Radikale dissoziiert, was jedoch auch von
der Solvatation der Komplexe durch das verwendete Lésungsmittel abhéngt.
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