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Stereospezifische Katalysen und isotaktische Polymere
‘Von Prof. Dr. G. NATTA, Mailand*)

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico

Bei der Stereoisomerie von Hochpolymeren aus Vinyl-Monomeren sind ataktische, isotaktische und
syndyotaktische Strukturen zu unterscheiden. Die Bildungsvoraussetzungen dieser Formen, die Ar-
ten der Reaktionsabliufe sowie die Eigenschaften der erhaltenen Produkte werden in Einzelheiten
dargelegt. Es zeigt sich, daB ein anionischer Polymerisationsablauf das Entstehen von Polymeren

regelmiBiger Struktur begiinstigt.

Stereoisomerie von Hochpolymeren
aus Vinylmonomeren

Auf dem Gebiet der Polymerisationsprozesse ist in letz-
ter Zeit ein neues Kapitel von erheblichem theoretischem
und praktischem Interesse erschlossen worden, das der
stereospezifischen Polymerisationen!-15), Es ist eng mit
der Verwendung von Katalysatoren verkniipft, die wahrend
der Polymerisation das Auftreten definierter und geord-
neter sterischer Konfigurationen der Monomer-Einheiten
des Polymeren und der in ihnen enthaltenen tertidren
Kohlenstoffatome bestimmen.

Die verschiedenen stereoisomeren Polymeren, die sich
von ein und demselben Monomeren ableiten kénnen, un-
terscheiden sich erheblich in ihren physikalischen Eigen-
schaften (Schmelztemperatur, Kristallinitat, mechanische
Eigenschaften usw.), und aus diesem Grunde ist die Stereo-
isomerie viel leichter erkennbar auf dem Gebiet der makro-
molekularen Substanzen als auf dem der niedermolekularen
Stoffe.

*) Diese Mitteilung gibt einige Interpretierungen der experimen-
tellen Ergebnisse der Synthese von stereospezifischen Polymeren,
die am Istituto di Chimica Industriale des Politecnico von Mai-
land unter Mithilfe der Firma , Montecatini* erhalten wurden,
wieder. An den Untersuchungen haben in erster Linie mitgear-
beitet: P. Pino fiir den organisch-chemischen Teil, G. Mazzanti,
L. Porri, G. Dall’ Asta, D. Sianesi und P. Longi fiir die Polymeri-
sations- und Fraktionierungsarbeiten, P. Corradini und I. Bassi
fiir die kristallographischen Untersuchungen, F. Danusso und
G. Moraglio fiir die physikalisch-chemischen Messungen, E. Man-
tica, M. Peraldo und D. Morero fir die Ultrarotmessungen, M.
Farina, I. Pasquon und E. Giachetti fir die kinetischen Messungen
sowie G. Crespi fiir die Bestimmung der mechanischen Eigen-
schaften. — Mein besonderer Dank gilt Dr. G. Dall’Asta, der an
der Abfassung des Textes in deutscher Sprache mitgewirkt hat.
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Die hierfiir brauchbaren Katalysatoren werden beschrieben.

Man muB zwei Arten stereospezifischer Polymerisa-
tionen unterscheiden, und zwar je nachdem ob die Mono-
meren, bevor sie am Aufbau des Polymeren teilnehmen,
Stereoisomerie aufweisen oder nicht.

Im ersten Falle (Anwesenheit stereoisomerer Monomerer)
kann eine stereospezifische Wirkung vorliegen, wel-
che die Molekeln beider sterischer Konfigurationen derart
selektiv lenkt, daB die aus ihnen gebildeten Molekeln die Ste-
reoisomeren in einer bestimmten Anordnung enthalten,
So wiirde z. B. ein Katalysator wirken, welcher Agentien
enthilt, die selektiv sind fiir das eine Stereoisomere und
andere, die selektiv sind fiir das andere Stereoisomere. Er
wiirde daher zu Molekeln fiihren, die ausschlieBlich Mole-
keln der gleichen sterischen Konfiguration enthalten. Ein
solcher Typ stereospezifischer Polymerisationen wurde vor-
geschlagen, um die Kristallinitat des von uns dargesteliten
Poly-4-methylhexen-1 zu erklaren?); ihm muB man die
hohe Schmelztemperatur der Polymeren des Propylen-
oxyds nach Price'®), die unter besonderen Bedingungen
unter Verwendung eines racemischen Gemisches erhalten
wurden, zuschreiben.

o

PARSY: *
CH,—CH—CH, +

7N
Monomeres CH,;~—CH—CH,
Verkettungstyp
I — Kristallines, hochschmelzendes Polymeres

»d »d »d *d
—CH,-CH-0-CH,~CH-0-CH,~CH—-0—-CH;;~CH-0—
\ \ ‘ \

CH, CH, CH, CH,
#l *l %l #l
—0-CH—-CH,~0—CH-CH,—O—-CH-CH,—0—-CH—-CH,—
[ [ |
CH, CH, CH, CH,

11 — Amorphes, niedrigschmelzendes Polymeres

CH, CH, CH,
*d | | *d \
—CH,~CH-0—CH,—CH—0—CH,~CH-0-CH,~CH-0- CH,-CH-0 -
| * l

CH, CH,

Die Substanzen sind kristallin, optisch inaktiv und be-
sitzen eine Schmelztemperatur, die ebenso hoch ist wie
die der optisch aktiven Polymeren, die aus einem optisch
aktiven Monomeren hergestellt wurden. Mit den normalen

18y C. C. Price, M. Osgan, R. E. Hughes u. C. Shambelan, J. Amer.
chem. Soc. 78, 690 [1956].
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Prozessen (die Alkalihydroxyde oder -alkoholate verwen-
den) erhilt man dagegen aus dem racemischen Monomeren
ein amorphes, niedrig schmelzendes Polymeres.

Die wesentlich wichtigere Klasse stereospezifischer
Polymerisationen ist jene, an der Molekeln von Vinyl-
Verbindungen teilnehmen, dic im Monomerenzustand
keine Stereoisomerie aufweisen. Die stereospezifischen Ka-
talysatoren lenken die Assoziation der einzelnen Monomer-
einheiten zur Makromolekel in einer bestimmten Ordnung,
die durch eine regelmaBige Aufeinanderfolge bestimmter
sterischer Konfigurationen bedingt ist.

In einer durch Polymerisation von Vinyl-Monomeren er-
haltenen Molekel sind mindestens n-2 tertidre Kohlenstoff-
atome enthalten. Einige von ihnen, die sehr nahe bei den
Kettenenden liegen, sind typische asymmetrische Koh-
lenstoffatome, und die konstitutionellen Verschiedenheiten
der substituierenden Gruppen sind so, daB sie echte opti-
sche Isomerie hervorrufen konnen. Wenn man jedoch

Polymere von Vinylmonomeren CH,=CHR:
Endgruppen:

Kationische

CH,—&H-CH,-&H.... CH,~{H-CH,-CH--CH,
Polymerisation ! '

R R R
Anionische ~ CH,CH,—CH,~CH-CH, .... {H—CH,~C—CH,
Polymerisation ! i
R R R

Zentrale Gruppen:
. —cH,~&H-cH,~-&H-cH,~CH-cH,—&H-CH, ....
R R R R

sehr hochmolekulare Polymere betrachtet, wird der Einfluf
der Endgruppen auf die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Makromolekel bekanntlich vernachléssig-
bar. Dies miiBte auch fiir die optischen Eigenschaften
gelten.

Wenn daher der Substituent’ R eines Monomeren
CH,=CHR als solcher keine optische Isomerie aufweist,
konnte man im Falle unendlich langer Ketten erwarten,
dafl auch die Polymerenmolekel keine optische Isomerie
zeige. Die durch ein asymmetrisches Kohlenstoffatom be-
dingte optische Aktivitit hingt bekanntlich von der
Asymmetrie ab, die durch die konstitutionellen Unter-
schiede der in der N&he des betrachteten asymmetrischen
Kohlenstoffatoms gelegenen Teile der Substituentengrup-
pen hervorgerufen wird. Die unmittelbar benachbarten
Teile sind offensichtlich in den Polymeren aus Monomeren
CH,=CHR chemisch gleichgeartet.

In diesem Falle zeigt sich jedoch ein besonderer Typ von
Stereoisomerie, der ausschlieBlich durch die relativen Kon-
figurationen, welche die benachbarten tertiiren Kohlenstoff-
atome besitzen, bedingt ist.

Es ist leicht, diesen Typ von Stereoisomerie zu verstehen,
falls man, zur Veranschaulichung, die Zick-Zack-Haupt-
kette der Paraffine auf einer Ebene ausgebreitet denkt. Es
sind dann verschiedene Typen von Konfigurationen der ter-
tidren Kohlenstoffatome mdglich, je nach den relativen
Stellungen der Gruppen R. Wenn sich die Gruppen R alle
auf der gleichen Seite der Ebene der Hauptkette befinden
(alle oberhalb oder alle unterhalb), hat man die isotak-
tische Struktur® 4, 6.8, 9),

Sind dagegen die Gruppen R alternierend einmal ober-
halb und einmal unterhalb einer solchen planaren Haupt-
kette angeordnet, hat man die syndyotaktische Struk-
turs. 911y Wir bezeichnen als ataktisch die Strukturen,
in denen die Gruppen R unregelmiBig, also teils unterhalb
und teils oberhalb der gedachten Ebene der Hauptkette,
verteilt sind.
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In Wirklichkeit findet man fiir die isotaktischen Poly-
meren nur bei den unendlich langen Makromolekeln eine
vollstandige Gleichheit der Konfigurationen aller tertidren
Kohlenstoffatome. Fiir Molekeln mit endlicher Ketten-
lange und verschiedenen Endgruppen, werden die voraus-
sehbaren, auBerst kleinen optischen Aktivitdten der ein-
zelnen Molekeln durch die Anwesenheit enantiomorpher
Makromolekeln in Losung kompensiert.

I
Jiig
H . .
1=isotaktisch
I =syndyotaktisch
[=ataktisch

Bild 1
Planare Darstellung der Ketten polymerer «-Olefine

Im Falle von Polymeren mit ungeordneter Struktur
kann sich ein tertidres Kohlenstoffatom von einem ande-
ren je nach den relativen Konfigurationen unterscheiden,
die die ihm benachbarten tertiiren Kohlenstoffatome be-
sitzen. In den ataktischen Polymeren mit statistischer Ver-
teilung der entgegengesetzten sterischen Konfigurationen
hat man Erscheinungen intramolekularer Kompensation,
die neben jenen von intermolekularer Kompensation ein-
hergehen.

Bei der Anlagerung der Molekeln eines Vinyl-Monomeren
A, das als Glied einer Polymerenkette Stereoisomerie zei-
gen kann, an einen nach einem ionischem Mechanismus
reagierenden Initiator BH, erhalt man daher die folgenden
Typen stereospezifischer Anlagerungsreaktionen.

BH + mA = B(A*Ld) AH ataktische Struktur

BH + mA = B(A*is")mﬂlAH isotaktische Struktur

BH 4 (2m + 1)A = B(A*IA*®)_ AH syndyotaktische Struktur

Im Falle der echten anionischen Polymerisation einer
Vinyl-Verbindung, wie sie aus einer vorausgehenden An-
lagerung entstehen kann — falls sich an diese eine Disso-
ziierung mit Regenerierung des Katalysators oder eine
Ketteniibertragung mit dem Monomeren anschlieBt — hat
man die folgenden Typen von Makromolekeln zu erwar-
tent. 9, 15);

(n + 2)CHR=CH, - CH,=CR(H,C-RHC* dl) CH,-CH,R
ataktisches Polymeres

(n + 2)CHR=CH, - CH,=CR(H,C-RHC*$%) CH,-CH,R
isotaktisches Polymeres

. (n + 2)CHR=CH, > CH,=CR(H,C-RHC*d H,CRHC*!) CH,—CH,R

syndyotaktisches Polymeres

Zusammenfassend ist zu sagen, daB es auf dem Gebiet
der «-Olefine maoglich ist, die folgenden Kopf-Schwanz-ver-
kniipften linearen Polymeren zu erhalten, deren Monomer-
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einheiten (CH,=CHR) (R = aliphatischer oder aromatischer  tung® ?). Die vollstindig isotaktischen und syndyotakti-
Substituent ohne Mdoglichkeiten zur Stereoisomerie) eine  schen Polymeren zeigen im aligemeinen hohe Schmelz-
einfache regelmafige Struktur besitzen. temperatur, hohe Kristallinitdit und gute mechanische

1.) Isotaktische Polymere: bestehend aus Ketten- Eigenschaften.

abschnitten, die eine regelmadBige Wiederholung von Mo- 1 ‘
nomer-Einheiten mit tertiiren Kohlenstoffatomen gleicher | 1 C e | zani der
. . : ! . Monometr-
sterischer Konfiguration darstellen. Polymeres \Dichtsef Umwandjungs- ! plt;rrigge Einheiten
2.) Syndyotaktische Polymere: bestehend aus re- | glem | temp. °C Faser- |4 Pr0.
gelmaBigen Folgen von Monomer-Einheiten, bei denen jedes \ | aehse “ periode
zweite Kohlenstoffatom der Kette entgegengesetzte ste- ‘ “
rische Konfiguration besitzt. Polypropylen isotaktisch ' 0,92 | 160—170 1. Ord. 6,50 3
Es kénnen auBerdem Kopf-Schwanz-verkniipfte, lineare ~ Folypropylen ataktisch . = 085, 35 I Ord. = -
Vinvl-Polvmere mit mehr od eni ImaBi Polybuten-1, isotaktisch I © 0,91 | 126—128 1.0rd.| 6,50 3
yi-rolymert oder weniger unregelmabiger  poiypyten-1,isotaktisch 1! — |  — 6,85 4
Struktur existieren: Polybuten-1, ataktisch . i 0,87 = —42 11.0rd.| — —
Ataktische Polymere: RegelmaBigkeit in der Ver- FPolypenten-l.......... | 087 | 75-80 [I.Ord.| 6,60 -
. . . . . Poly-3-methylbuten-1 .. | 0,90 | 245 1.0rd.| 6,84 4
teilung der sterische u - DOG ’
iung sterischen Konfigurationen der Monomerein- o 0\ o Copoibenten-1 . | 0,83 205 1.0rd.| 13,85 7
heiten fehlen. Poly-4-methylhexen-1 .. | 0,86 “ 188 1. 0Ord.| 14,0 7
Block-Homopolymere: Es sind verschiedene Félle Poly-5-methylhexen-1 .. | 0,85 ‘ 130 L. Ord.| 6,50 3
von Block-Homopolymeren mit verschiedenen physikali- ~ Polystyrol, isotaktisch .. | 1,08 | 230  I.Ord.| 6,65 3
. . . Polystyrol, ataktisch ... 1,05 85 1I. Ord. — —
schen Eigenschaften, je nach dem Vorherrschen eines der
Tabelle 1

beiden Blocktypen und den Dimensionen der einzelnen
. o Vergleich zwischen linearen, isotaktischen und nicht isotaktischen
Segmente vorauszusehen. Wir konnen so z. B. Blockco- Polymeren, erhalten durch anionische Polymerisation
polymere haben:
a) vom Typ isotaktisch-ataktisch (d. h. aus regelméaBigen |

isotaktischen Abschnitten der Kette, die mit Abschnitten Polyathylen ........... . —21°C
unregelmiBiger Struktur abwechseln). Polypropylen ataktisch | —35°C
K . Polybuten ataktisch . —42°C
b) vom Typ syndyotaktisch-ataktisch (d. h. aus regel- Polypenten ataktisch | —50°C
miBigen syndyotaktischen Abschnitten der Kette, die mit
Abschnitten unregelmaBiger Struktur abwechsel Tabelle 2
schnt u gelmabig r abwechseln). Umwandlungstemperatur I1. Ordnung einiger linearer Polyolefine,

Die Unterschiede zwischen den Eigenschaften der ver- bestimmt nach der dilatometrischen Methode

schiedenen Polymeren sind erheblich, falls der Substituent

R Dimensionen besitzt, die von denen des Wasserstoff- T T I Vicat
. . . . . N " Mol ! Hyeld- Zug- ! Bruch- | (kg 1)

Atoms stark abweichen und die sehr viel gréBer sind als die | Gew. | Point festigkeit \ dehnung Tegm
i : \ kg/cm? kg/em? % acp'

i

des Fluor-Atoms und der Hydroxyl-Gruppe. In diesem ‘ !
Falle sind die ataktischen Polymeren amorph, auch bei  Polypropylen | 350000 290310 ‘ 420—440 | 750-800 | 150

J

i

|

tiefer Temperatur nicht kristallisierbar und zeigen eine  Polypropylen | 100000 ;| 320340 | 400-420 | 650-700 | 150
Polybuten-1 60000 200220 | 350-400 ;. 99

niedrige Erweichungstemperatur (Umwandlung 1I. Ord-
& gstemperatur ( g Polypenten . . 45000 | — 120—150 | 450-500 | —

nung).

Tabelle 3

Mechanische Eigenschaften stereospezifischer, nicht orientierter
Polymerer

In fritheren Arbeiten haben wir die Struktur der Ketten
einiger isotaktischer Polymerer der a-Olefine (Polypropy-
len! ) Poly-x-buten?), Polystyrol® 8)) beschrieben, und
gefunden, daB solche Ketten im kristallinen Zustand eine
terniare Symmetrie und eine Identitdtsperiode von etwa
6,5 A aufweisen. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die
Ketten eine Wendelstruktur mit einem Gang ent-
sprechend drei Monomer-Einheiten annehmen. Bei An-

Intensitidt —=

Bild 2

Geigerzahler-Registrierung der Rontgen-Spektren des kristallinen
isotaktischen Polystyrols und des entsprechenden amorphen Pro-
duktes nach Schmelzen und raschem Abkiihlen

Die Polymeren, die man mit Hilfe von Polymerisations-
methoden nach einem Mechanismus mit freien Radikalen
erhalt, sind im allgemeinen ataktisch, und in den Féllen, in
denen sich eine Tendenz zu geordneter Struktur zeigt, ver-
dankt man dies einer erhéhten Wahrscheinlichkeit der
syndyotaktischen gegeniiber der isotaktischen Verket- Projektion der Ketten in g%,';n‘?‘;;?!;ﬁ&":3,‘52\‘?;‘;;52‘”“ Polystyrols

Bild 3
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wendung der von Bunn'?) vorgeschlagenen Nomenklatur
wiirde diese Struktur dem Typ (AB); entsprechen.

Bild 4
Projektion des Elementargitters des Polystyrols auf eine Ebene

normal zur Achse ¢

Polystyrol Polybuten-1 *) Polypropylen
7 hexagonal: hexagonal: Kli
Symmetrie | Raumgruppe Raumgruppe ozlne(:'ngrikllr}n

R3CoderR 3¢
[

iR3CoderR 3¢

1
a A ﬂ 21,9+ 0,1 17,69+ 0,05 ' a’=6,56+ 0,05
A | 21,940, 17,69 4+ 0,06 | b’=546+ 0,05
c A 6,65 + 0,05 6,504+ 0,05 | ¢ =650+ 0,05
v { 120 ° ‘ 120 ° |y =106 °30°
dper, “ 1,12 \ 0,95 0,938
dget. | 1,085 | 0,91 0,92
Tabelle 4

Kristallographische Konstanten isotaktischer Polymerer, deren
Ketten ternare Symmetrie besitzen
a’, b’, v’ bedeuten fiir das Polypropylen die Projektion der Minimal-
konstanten a und b und des Winkels y zwischen a’ und b’, die die
Aquatorialreflexe interpretieren, auf eine Ebene normal zu ¢
¥y Anmerkung bei Korrektur: Die Gitterkonstanten der
hexagonalen Form des Polybuten-1 kdnnen, je nach den ther-
mischen und mechanischen Vorbehandlungen der Proben, erheb-
ficke Anderungen erfahren. Die Konstanten a und b kénnen
zwischen 17,30 und 17,70 A variieren, wihrend c gleichzeitig Ver-
danderungen in der entgegengesetzten Richtung erleidet.

~—

Ketten mit wendelformiger Struktur aufweisen, denen je-
doch verschiedenartige Gange der Wendeln und eine ver-
schiedene Anzahl von Monomer-Einheiten pro Gang ent-
sprechen kinnen. Solche Strukturen kann man als zu den
von Bunn nicht vorgesehenen Typen (A'B’ ) s und (A'B’),
gehérend ansehen. Sie erfordern eine geringe Abweichung
vom Prinzip der maximalen Entfernung der Bindungen
(staggered bond).

O CHy: ~CHy-CHy
gH;fH;-[‘H(CH;)Z CHy~CH{CH,)~CHy-CH, O CHCHy),
6115

o (H:CH, der Hauptkette

(R7315] Bild 5

O CHy-CHICH; ),

Im Kristallgitter angenommene Form isotaktischer Ketten mit
verschiedener Symmetrie

Kristalline Polymere sind auch durch Polymerisation
von Olefinen, die bereits im monomeren Zustand asymme-
trische Kohlenstoffatome enthalten, wie das 4-Methyl-
hexen, von racemischen Monomeren ausgehend erhalten
worden. Es handelt sich um isotaktische Polymere, also
mit regelméBiger Struktur, soweit man die Kohlenstoff-
atome der Hauptkette betrachtet. Was dagegen die Koh-
lenstoffatome der Seitengruppen anlangt, kann man wei-
tere Erscheinungen von Stereoisomerie voraussehen, je
nachdem ob die Atome der Seiten-

. l tsemgﬂedl:; ' t%gr?meéze-s gruppen die d- oder [-Konfigurationen,
Lineares Monomeres ‘ Polyn;eren Verzweigtes Monomeres ! Polyg{eren oder alternierend die eine und die an-
| Ca ‘Ca dere, oder beide in statistischer Ver-
CH,—CH=CH, ........ L1650 teilung enthalten. Die relativ hohe
CH,_CH, CH-CH, ... | 128° CH,—CH-CH=CH, 245 o LOSllC}lkelt und die geringe Schirfe
i ‘ CH, der Rontgenphotogramme lassen fiir
CH,—(CH,), CH=CH, . | _— CH;—CH-CH,--CH=CH, 205 © die von uns dargestellten isotaktischen
: ‘ CH, Polymeren des 4-Methylhexens-1, trotz
\ CHrCHer-CHrCHf:CHz 188 ° ihrer hohen Kiristallinitait und ihrer
CH,;—(CH,);~CH=CH, . | nicht be- CH, relativ hohen Schmelztemperatur, die
stimmt*) | CHy~CH—CH,~CH,~CH=CH, ) statistische Verteilung als am wahr-
éHg 130 scheinlichsten erscheinen.
Tabelle 5

Vergleich zwischen den Schmelztemperaturen der kristallinen Poly-
meren einiger linearer und verzweigter «-Olefine

*) Die Proben von Poly-n-hexen-1, die nach demselben Verfahren
wie das fiir die anderen isotaktischen Poly-a-Olefine angewandte
hergestellt und gereinigt wurden, sind bei Zimmertemperatur
amorph.

a) Bestimmt mit der Réntgenstrahimethode.

In der Folge wurde gefunden12. 18, 14) daB, falls die Sei-
tenketten des Monomeren verzweigt sind, die isotakti-
schen Polymeren noch kristallin sind, hohere Schmelz-
temperatur als die Polymeren der entsprechenden linearen
Monomeren besitzen und im Kkristallinen Zustand noch

i’) C. W. Bunn, Proc. Roy. Soc. [London] Ser, A 980, 40 [1942].
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Nachdem uns die Ergebnisse von Price iiber die Poly-
merisation des Propylenoxyds bekannt geworden waren,
haben wir versucht festzustellen, ob das kristalline Poly-
mere des Propylenoxyds Strukturanalogien zu den isotak-
tischen Polymeren aufweist. Von uns naeh dem ProzeB
von Price und der Dow Comp.3s.38) hergestellte Proben
haben Faserphotogramme geliefert, aus denen wir eine
Elementarzelle berechnen konnten®), die vier Monomer-
Einheiten enthalt. Die Gitterkonstanten sind: a = 10,60 A;
b = 4,66 A; c (Faserachse) = 7,16 A.

8) M. E. Pruitt u. J. M, Baggett, U.S.-Pat. 2706181 [12. 4. 1955].
19) G. Natta, P. Corradini u. G. Dall’ Asta, im Druck.
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Die Struktur der Hauptkette im kristallisierten Zustand
ist planar, und die Methyl-Gruppen sind alternierend nach
der einen und der anderen Seite der Kettenebene gelagert.

Die tertidren Kohlenstoff-
atome sind jedoch kristallo-

________ oo
graphisch d4quivalent, und die
Ketten des kristallinen Poly-
. propylenoxyds zeigen un-
- ter gewissen Gesichtspunkten
o~
out
)
o
(I-CHy-CH-CHy -0-), (d-CHy~CH-CHy=0-),
o H
O ((Keite)
@
Q0
B 7.6 Bild 6

Kettenformen der kristal-
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bindrer Symmetrie und einem Vergleich der Struktur der in den
Gang entsprechend zwei Mo- Krjstallen vorliegendeni<etten von
nomer-Einheiten betrachtet schem Polypropylen
werden,

Das kristalline Polypropylenoxyd zeigt noch engere
Analogien zu den Protein-Molekeln, und, wie die Proteine,
unterscheidet es sich von den isotaktischen Polymeren da-
durch, daB seine tertidren Kohlenstoffatome zwischen er-
heblich andersgearteten Gruppen liegen.
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Poly-a-Olefine —CHZ—(jZH~CHZ—CH-C H,~CH~

_A—B A --B A B —

Stereoisomerie bei Polymeren
konjugierter Diolefine

Bei den Polymeren der konjugierten Diolefine ist die
Zahl der Stereoisomeren sehr hoch. Es gibt zwei Haupt-
typen von Isomerie. Die traditionsgemaB als ,geometri-
sche Isomerie* bezeichnete Isomerie (olefinische Doppel-
bindungen in cis- und trans-Stellung), liegt bei der 1-4-
Verkettung vor. Die ,,optische Isomerie’ (wegen der An-
wesenheit asymmetrischer Kohlenstoffatome) besteht bei
der 1-2- oder 3-4-Verkettung. Es konnen auBerdem Iso-
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(~CHy~CH-CHy~In

merien auftreten, die durch Kombination der beiden
Typen im Falle der 1-4-Verkettung gewisser asymmetri-
scher konjugierter Diolefine (z. B. Piperylen) zustande
kommen.

Beim einfachsten konjugierten Diolefin, dem Butadien,
sind vier verschiedene Stereoisomere mit regelméBiger
Struktur vorauszusehen:

isotaktisch
syndyotaktisch

Polybutadien mit 1—2-Verkettung:
Polybutadien mit 1—-2-Verkettung:
Polybutadien mit 1—4-trans-Verkettung
Polybutadien mit 1—4-cis-Verkettung

) : H
H H I= Polybutadien 1-4 cis
I=Polybutadien 1-4 trans
= Polybutadien 1-2 isotaktisch
IV = Polybutadien 1-2 syndyotaktisch

Bild 8

Planare Darstellung der Ketten verschiedener Polymerer
des Butadiens

Im Verlaufe unserer Untersuchungen am Politecnico di
Milano sind bereits das 1-4-trans-Polybutadien und die
beiden isotaktischen2?) und syndyotaktischen?®. @ 11) 1-2-
Polybutadiene in kristallinem Zustand isoliert und studiert
worden. Es sind auBerdem verschiedene Typen von amor-
phen Polymeren erhalten worden, darunter Mischpolymere,
die die einzelnen Konfigurationsarten in verschiedenem
Verhiltnis enthalten, davon einige mit einem hohen Gehalt
an 1-4-cis-Form.

Schmelz- | Identitéts-| Monomer-| Dichte
temp. °C [ periode, A | Einheiten | (Kristalle)
Verkettung ; !
1-2-isotaktisch .. 120 6,5 3 0,96
1-2-syndyotaktisch ' 154 5,14 l 2 0,96
1-4-trans ....... ‘ 135 4,9 | 1 1,01
Tabelle 6. Kristalline Stereoisomere des Polybutadiens

Zahlreich sind die Kombinationsmoglichkeiten der ver-
schiedenen Typen von Verkettung und sterischer Konfi-
guration. Je nach dem Verhiltnis der einzelnen von den
Monomer-Einheiten angenommenen Strukturen ist es mog-
lich, eine Vielfalt von Produkten mit verschiedenartigen
Eigenschaften zu erhaiten.

UnregelmiBige Verkettungen von Monomer-Einheiten
in den Formen 1-4-trans, 1-4-cis und 1-2 enthielt der syn-
thetische deutsche Buna-Kautschuk, der nach den dlteren
Polymerisationsverfahren des Butadiens gewonnen wurde.

;;’) G.ili\.’?zrlrta, L. Porri, P. Corradini u. D. Morero, Rend. Accad.
naz. Lincei, 4, [1956], im Druck.
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In dem von Morton?t) erhaltenen Polybutadien hatte
man eine groBere Konzentration (bis zu 759,) an Monomer-
Einheiten in der trans-Form, aber noch ungeniigend, um
hochgradig kristalline Stereoisomeren zu erhalten.

Polybutadien 1-2 isotaktisch Polybutadien 1-2 syndyotaktisch

g

QO C derHauptkette
@ ( der Seitengruppen

7319

Bild 9. Kettenformen der beiden stereoisomeren Polybutadiene
mit 1-2-Verkettung im kristallinen Zustand

Im Falle des Isoprens (2-Methylbutadien-1,2) haben
wir bereits verschiedene von den acht moéglichen isomeren
und stereoisomeren Polymeren mit regelméBiger, linearer
Struktur synthetisiert. Was z. B. die hochgradig kristalli-
nen Polymeren anbetrifft, so ist uns mit hohen Ausbeuten
die Synthese des 1-4-trans-Polyisoprens, das die gleiche
Kristallstruktur wie die natiirliche Guttapercha besitzt,
gelungen. Wir haben auch Produkte mit sehr hohem mitt-
lerem Molekulargewicht erhalten#2).

Die Synthese von Polymeren mit hohem Gehalt an 1-4-
cis-Verkettung, die eine Struktur analog der des Natur-
kautschuks besitzen, ist Ende 1955 von verschiedenen ame-
rikanischen Firmen mitgeteilt worden??).

Im Falle der asymmetrischen, konjugierten Diolefine ist
die Zahl der Stereoisomeren mit regelméBiger Struktur
sehr hoch. Fiir das Piperylen kann man zum Beispiel zwolf
typische Stereoisomere voraussehen, und zwar:

Vier Stereoisomere mit 1-4-Verkettung, wovon zwei cis
und zwei trans, jeweils in den Formen isotaktisch und
syndyotaktisch; vier mit 1-2-Verkettung, und zwar zwei
isotaktische und zwei syndyotaktische mit den Doppelbin-
dungen der Seitengruppen jeweils in den Formen cis und
trans; vier mit 3-4-Verkettung, je nach den gegenseitigen
Konfigurationen der vier tertidren Kohlenstoffatome zweier
benachbarter Monomereinheiten.

Charakteristika der stereospezifischen
Polymerisationen

Zur Herstellung von sterisch einheitlichen Polymeren mit
vollstandiger StrukturregelmaBigkeit braucht man beson-
dere Katalyseprozesse, die denfolgenden grundlegenden For-
derungen entsprechen. Die Polymerisation muB eintreten:

1.) immer in Kopf-Schwanz-Anordnung (man
kennt mit Ausnahme des Falles niedermolekularer Poly-

2y A. A. Morton, Ind. Engng. Chem, 42, 1488 [1950].

22) (. Natta u. L. Porri, im Druck.

#3) Mitteilungen auf dem KongreB der Rubber Division der Amer.
chem. Soc. Philadelphia, 2.—4. November 1955: 8. L. Horne,
J. P. Kiel, J. J. Shipman u. V. L, Folt (B. F. Goodrich Comp.)
sowie F. W. Stavely (Firestone Tire and Rubber Div.,).
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merer keine Prozesse die nur Kopf-Kopf-Schwanz-Anord-
nung ergeben);

2.) ohne daB sich Kettenverzweigungen infolge von
Ketteniibertragungsprozessen bilden;

3.) ohne daB sich Kettenverzweigungen durch Copoly-
merisation des Monomeren mit seinen niedermolekularen
Polymeren bilden;

4.) in der Weise, daB die Monomer-Einheiten sterische
Konfigurationen annehmen, die einer bestimmten Ordnung
entsprechen.

Wie wir fanden? 8 9), fordern die bisher betrachieten
stereospezifischen Katalysen zur Bildung von isotakti-
schen Polymeren der a-Olefine stets die Anwesenheit von
festen, chemisch an die wachsende Polymerenkette gebun-
denen Katalysatoren.

Es ist wahrscheinlich, daB solche stereospezifischen Ka-
talysen mit der Chemisorption der Monomer-Molekeln auf
der Oberfliche des festen Katalysators zusammenhéngen,
und daB sich die adsorbierte Molekel stets in einer bestimm-
ten Orientierung der wachsenden Kette darbietet.

Offensichtlich sind nicht alle festen Katalysatoren fiir
stereospezifische Polymerisationen geeignet. Ihre Ober-
flache, die die aktiven Zentren enthalt, muf} eine besonders
geartete Struktur aufweisen. AuBerdem muf der Katalyse-
prozeB den erwidhnten Forderungen 1.) und 3.) entsprechen.

Mechanismen der fiir die stereospezifischen
Katalysen geeigneten Prozesse

Die Polymerisationsprozesse, die nach einem Mechanis-
mus mit freien Radikalen ablaufen, sind im alligemeinen
nicht stereoselektiv. Obwohl man durch bestimmte Poly-
merisationsbedingungen (z. B. Arbeiten bei niedrigen Tem-
peraturen) die Ketteniibertragungsprozesse herabmindern
und, im Falle einiger Vinyl-Verbindungen, den syndyotak-
tischen Kopf-Schwanz-Typ begiinstigen kann, ist es im
allgemeinen unmdoglich, nach einem radikalischen Me-
chanismus Polymere mit hoher StrukturregelmaBigkeit zu
gewinnen.

Die kationischen Polymerisationsprozesse ha-
ben den Nachteil haufig auftretender Ketteniibertragung.
Thre Zahl kann man herabsetzen, wenn man bei sehr tiefen
Temperaturen arbeitet und Mongmere vom Vinyliden-Typ
polymerisiert. Dessen ungeachtet ist es in seltenen Fallen
moglich, so wenn Monomere mit polaren Gruppen vorliegen,
die sich mit dem Katalysator assoziieren kdnnen, Vinyl-
Polymere mit Fraktionen regelméBiger Struktur zu er-
halten. Derart sind von Schildknecht?*) kristalline Poly-
mere der Alkyl-vinyl-ather beschrieben worden, fiir die
wir eine isotaktische Struktur nachgewiesen haben?).

Unsere Untersuchungen iiber die stereospezifischen Po-
lymerisationen sind hauptsdchlich an «-Olefinen und Diole-
finen mit Hilfe von speziellen Katalysatoren, denen wir
einen Reaktionsmechanismus anionischen Typs zu-
schreiben, ausgefiihrt worden. Dieser Polymerisationstyp
weist Charakteristika auf, die besser den obengenannten
Forderungen 1.) bis 3.) entsprechen, als die kationischen
Mechanismen.

Die ersten der benutzten Katalysatoren wurden unter
denen ausgewdhlt, die zum Typ der von K. Ziegler fiir die
Niederdruckpolymerisation des Athylens vorge-
schlagenen gehdren?¢ 27), Die angewandten Katalysatoren

2“) C. E. Schzldknecht 8. T. Gross, H. R. Davidson, I. M. Laubent
u. A. O, Zoss, Ind. Engng. Chern. 40, 2104 [1948].

%) G. Natta, I. Bassi u. P. Corradmz Makromolekulare Chem.
718(19, 485 [1956].

28) K. Ziegler, Verfahren zur Polymerlsatlon von Athylen, Belg. Pat.
533362 (Dtsch. Prioritat v. 16. 11. 1953).

*7) K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil u. H, Martin, diese Ztschr. 67,
426, 541 [1955]. K. Zzegler u. H. Martin, ‘Makromolekularé

Chemie 78/79, 186 [1956].
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erlauben die Polymerisation von Vinyl-Kohlenwasserstoffen
(CH,=CHR) zu hochmolekularen Polymeren?2s. 20) jedoch
nicht die von Vinyliden-Kohlenwasserstoffen (CH,=CR,R,).

Solche Katalysatoren sind durch die Gegenwart von
Verbindungen eines Metalles der 1V.—VIII. Gruppe der
Zwischenschalenelemente in einer niedrigeren Oxydations-
stufe als der maximalen charakterisiert. Die Struktur ihrer
Atome ist durch die Unvollstandigkeit der d-Schale gekenn-
zeichnet. Ihre Verbindungen in einer niedrigeren Oxyda-
tionsstufe (groBere Stabilitat gegeniiber Basen) kénnen
sich mit Metallhydriden oder mit Metallalkylen unter Bil-
dung von Komplexen, die in einigen Fallen als Oberfia-
chenverbindungen vorkommen, assoziieren. In soichen
Komplexen finden sich Metall-Wasserstoff- oder Metall-
Alkyl-Bindungen in stark polarisierter Form mit Eiek-
tronenverschiebungen in Richtung auf die Bildung von
Carbeniat-Anionen oder Hydrid-Ionen.

| _l
Elektro ' lonisierungsspannung
Kata- | nen- | Volt Elektro
lysator- laustritts-' et kt"e“'
metall J arbeit ! i struktur
“ in eV 1 11 ! 111
‘ ;
: -
! | ;
Ti | 39 68 | 136 ‘ 27,6 ‘ 3d2 ‘ 452
v | 38 67 141 | 265 | 3d1 | 4
cr | 37 6,7 167 | 32 . 3d5 . 4s
Mn 3,8 7,4 ‘ 15,6 34 3ds 42
Fe 4,7 78 | 165 | ~30 ! 3d° | 4s?
Ni 50 76 . 182 : 3 | 3d° = 4s
Zr 3.7 6,9 ‘ 14 24,1 | 442 5 s2
Mo | 4,11 7,06 i 2N 5d5 ' 5s
W | 45 7,94 (24) 5d4 ; 6s?
Tabelle 7

Elektronenaustrittsarbeiten und lonisierungsspannungen

Nicht alle Zwischenschalenelemente eignen sich gleicher-
maBen gut zur Herstellung der Katalysatoren. Wir haben
festgestellt, daf man die besten Katalysatoren erhilt, wenn
man von Metallen ausgeht die im Elementarzustand die
grofite Tendenz zur Abgabe der Elektronen des Metalles
besitzen; als MaBstab dafiir konnen wir die Elektronen-
austrittsarbeit und die Ionisierungsspannung ansehen39).

Die besten Katalysatoren liefern durch Reaktion ihrer
Verbindungen mit Metallalkylen in der Praxis jene Zwi-
schenschalenelemente (in der Tabelle unterstrichen), bei
denen die Elektronenaustrittsarbeit des ersten Elektrons
kleiner ais vier Elektronenvolt ist, ebenso wie die erste
Ionisierungsspannung weniger als 7 Volt betragt. Ledig-
lich die Metalle, deren Elektronenaustrittsarbeit kleiner als
vier Elektronenvolt ist (z. B. Na, Li, Ba, Al), konnen sta-
bile Hydride liefern. In ihnen ist die Metall-Wasserstoff-
Bindung umso polarisierter (bis zur Grenze des H—-Ions),
je kleiner die Elektronenaustrittsarbeit ist.

In der Reihe der Elektronegativitdt nach Pauling zeigen
die betrachteten Elemente einen Wert fiir die Elektronega-
tivitat geringer als 1,7.

Man kann annehmen, daB in den Metallalkyl-Verbin-
dungen der Elemente, denen niedrige Werte in der Skala
der Elektronegativitat entsprechen, die Metall-Kohlenstoff-
Bindungen im Sinne eines Carbanions polarisiert ist.

Im Falle der oben betrachteten Zwischenschalenelemente
hat man eine starke Basizitit nur bei den Verbindungen

%) G, Natta, P. Pino u, G. Mazanti, Lineare kristalline Hochpoly-
mere, Ital. Pat. 535712 [8. 6. 1954]; G. Natta, P. Pino u. G.
Mazzanti, Produktion von Hochpolymeren von o-Olefinen mit
regelmaBiger Struktur, Ital. Pat. 537425 [27. 4. 1954]; G. Natta,
P. Pino u. G. Mazzanti, Produktion von Hochpolymeren von a-
Olefinen mit preferentieller Struktur, Ital. Pat. 526101 [3. 12.
1954].

29)"K. Ziegler, Verfahren zur Polymerisation und Mischpolymerisa-
tion von Olefinen, Ital. Pat. 5637164 (Dtsch. Prioritat v. 3. 8.
1954).

30) 0. K%ein u, E. Lange, Z. Elektrochemie 43, 570 [1937]; Landolt-
Bornstein, Zahlenwerte, Band 1, 1. Teil [1950].
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der niedrigsten Oxydationsstufe. Dies ist die Ursache
fiir die Verschiedenheit im Verhaiten der Verbindungen in
der niedrigsten und in der hochsten Oxydationsstufe. Letz-
tere, z. B. VOCI; und TiCl,, verhalten sich wie Lewis-Sauren
und liefern mit Cokatalysatoren, wie HCI, H,0O oder Alkyl-
halogeniden, Komplexe, die in Anwesenheit von Protonen
oder Carbenium-Ionen Katalysatoren mit kationischem
Mechanismus liefern. Die Verbindungen einer niedrigeren
Oxydationsstufe, etwa VCl, und TiCl,, verbinden sich da-
gegen mit Substanzen wie z. B. Metallhydriden oder
Metallalkylen. Dabei entstehen Katalysatoren, die, wegen
der Gegenwart von Hydrid- oder Carbanionen, mit anio-
nischem Mechanismus wirken.

L4Bt man Salze von Metallen der Gruppe der Zwischen-
schalenelemente in ihrer hochsten Oxydationsstufe mit
Metallalkyl-Verbindungen reagieren, so kann man einen
fiir unsere anionischen Katalysen geeigneten Katalysator
nur dann erhalten, wenn eine Austauschreaktion unter Bil-
dung von instabilen Alkyl-Verbindungen eintritt. Letztere
namlich zerfallen (hdufig unter Abspaltung von freien Ra-
dikalen oder von Dimerisierungs- oder Disproportionie-
rungsprodukten dieser Radikale) und reduzieren anschlie-
Bend die Verbindung des Zwischenschalenelements zu
einer niedrigeren Oxydationsstufe. Diese Reduktion tritt,
wie schon K. Ziegler beobachtete??), zum Beispiel bei den
von ihm fiir die Athylen-Polymerisation vorgeschlagenen
Katalysatoren, die man durch Reaktion zwischen TiCl, und
Al(C,Hy), erhalt, ein.

Der Vergleich der Katalyseprozesse, denen normaler-
weise ein Reaktionsmechanismus kationischen Typs zuge-
schrieben wird, mit den von uns untersuchten Prozessen
macht die Hypothese wahrscheinlich, daB letztere nach
einem anionischen Mechanismus ablaufen. Diese Hypo-
these findet eine gute Stiitze nicht nur in der Anwesenheit
von Metall-Wasserstoff- oder Metall-Carbeniat-Bindungen
in den typischsten der Katalysatoren, sondern auch in den
Ergebnissen der spektrographischen Untersuchung der
Polymeren und im kinetischen Studium der Polymerisa-
tionsreaktionen des Athylens®!) und des Propylens3?) mit
Metallalkylen.

Wir sind der Auffassung, daB die Polymerisationsreak-
tion im Falle der Vinyl-Monomeren unter Einschiebung
einer Monomer-Einheit zwischen Katalysator und
wachsender Polymerenkette in der Weise ablduft,
daB die Gruppe CH, an den Katalysator gebunden ist.

Zum Stillstand des Kettenwachstums kommt es
hauptsachlich entweder durch Dissoziation (Regenerierung
des Katalysators unter Bildung einer Metall-Hydrid-Bin-
dung) oder durch Ubertragung der Ladung von der wach-
senden Polymerenkette auf eine Monomeren-Molekel (Ket-
teniibertragung mit dem Monomeren), auf alle Félle unter
Bildung von Makromolekeln mit einer endstidndigen, un-
gesattigten Vinyliden-Gruppe.

Beweisend sind folgende experimentelle Feststellungen?)

1.) Verwendet man Katalysatoren, die durch Behandeln
von Aluminiumalkyl-Verbindungen mit Verbindungen der
Zwischenschalenelemente erhalten wurden, so findet man
im Polymeren jene organischen Gruppen (Alkyl oder Aryl),
die wiahrend der Darstellung des Katalysators Bestandteil
der Aluminiumalkyl-Verbindung waren. Verwendet man
zum Beispiel einen durch Behandeln einer Titan-Verbin-
dung mit Aluminium-triphenyl erhaltenen Katalysator, so
enthilt das Polymere an tert. Kohlenstoffatome gebundene

31) G. Natta, P. Pino u. M. Farina, Internat. Sympos. fiir Makromol.
Chem. Mailand-Turin, Sept.-Okt. 1954, Sonderband Ricerca
Scientifica, 120 [1950].

32) G. Natta, E. Giachetti u, I. Pasquon, im Druck in Chim, e Ind.
[Milano].
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Phenyl-Gruppen (Absorptionsbande bei 13,26 1 und 14,33
u; anwesend in den verschiedenen Fraktionen des Poly-
meren).

2.) Mit gegen Alterung stabilisierten Katalysatoren ist
die Polymerisationsgeschwindigkeit zeitkonstant, falls die
Monomeren-Konzentration konstant ist. Die Polymeri-
sation verlduft daher mit einer konstanten Anzahl ak-
tiver Zentren. Der Katalysator wird also wéhrend des
Polymerisationsprozesses nicht verbraucht.

3.) Falls der Katalysator durch Reaktion von Titansal-
zen mit Aluminium-triphenyl hergestellt wird, nimmt die
Zahl der Phenyl-Endgruppen im Polymeren mit dem Fort-
schreiten der Polymerisation ab. Nach 4-5 h Reaktion bei
90 °C liegt z. B. das Verhdltnis der Zahl der Molekeln des
Polymeren zur Anzahl der Phenyl-Endgruppen zwischen
3 und 8 je nach den betrachteten Fraktionen. Wenn der
Katalysator also anfanglich Metall-Phenyl-Bindungen ent-
hilt, so schreitet die Polymerisation also auch dann noch
fort, wenn die Phenyl-Gruppen inzwischen vom Katalysa-
tor abgespalten und durch andere Metallalkyl-Bin-
dungen ersetzt worden sind.

4.) Unsere bisher unverdffentlichten kinetischen Messun-
gen zeigen, daB die mittlere Lebensdauer jeder Poly-
merenkette recht lang ist und, je nach Reaktionsbe-
dingungen, in der GréBenordnung von Minuter bis Stun-
den liegt.

5.) Die Polymerenketten enthalten Doppelbindungen,
die groBtenteils vom Vinyliden-Typ sind. Die Zahl der
Vinyliden-Bindungen ist etwa gleich der Zahl der auf
Grund von viscosimetrischen Molekulargewichtsmessun-
gen an Fraktionen des Polymeren bestimmten Mole. Da
sich diese Doppelbindungen durch Spaltung einer Metall-
alkyl-Bindung bilden, darf man annehmen, daB sich an das
Kation des Katalysators ein zu einem primédren Kohlen-
stoffatom gehérendes Carbanion gebunden hat.

Vergleich zwischen den kationischen und den anionischen

6.) Der Vergleich zwischen den osmotischen und den
viscosimetrischen Messungen an Ldsungen und das Ver-
halten der Polymeren mit einem sehr hohen Molekularge-
wicht im geschmolzenen Zustand lassen annehmen, daf
die Makromolekeln linear und frei von langen Ver-
zweigungen sind.

7.) Die bemerkenswerte StrukturregelmaBigkeit der Po-
lymeren und das wahrscheinliche Fehlen langer Verzwei-
gungen kann der griBeren Stabilitit des Carbanions, das
aus einem primiren Kohlenstoffatom besteht, zugeschrie-
ben werden. Dieses verhindert eine Ketteniibertragung
auf ein sek. oder tert. Kohlenstoffatom.

Die Aktivierungswédrme der Brutto-Polymerisations-
reaktion ist nicht sehr hoch und iiberschreitet im allgemei-
nen nicht 15000 cal. Bei der Polymerisation des Propylens
zu isotaktischem Polymerem betragt z. B. die Aktivie-
rungswirme 11000 cal, bezogen auf gasformiges Propylen
(15000 bezogen auf Propylen in Heptan-Ldsung).

Die Analogien zwischen anionischen und kationischen
Katalysen sind bemerkenswert. Die beiden Prozesse un-
terscheiden sich aber hinsichtlich des Mechanismus und
der Moglichkeiten der Ketteniibertragung. Die groBere
StrukturregelmaBigkeit, die man in den Produkten be-
stimmter anionischer Polymerisationen beobachtet, sind
durch die Gegenwart des endstidndigen Carbeniat-lTons
(—CH,), dessen Ladung nicht dazu neigt sich auf andere
Atome der Polymerenkette zu verlagern, bedingt. Im
Falle der kationischen Katalyse ist dagegen die Ubertra-
gung eines Hydrid-lons von einem tertidren zu einem se-
kunddren Carbenium-Kation unter Neutralisierung und
Bildung eines tertidren Carbenium-Ions méglich und findet
haufig statt. Dies ist eine der Ursachen der Kettenver-
Zweigungen.

Die anionischen Prozesse eignen sich besser als die ka-
tionischen zur Herstellung von Polymeren mit regelmaBiger

Polymerisationsprozessen

kationisch

anionisch

Katalysatoren
Kettenstarter
Begleitende Ionen
Wichtigste Katalysatoren ..

H*+, —R’R”C+
Anionen: z. B. (BF,0H)~ (AlBr,)~

Elektrophile Substanzen

Gruppen
Cokatalystitor ............
halogenide (HCI, H,O0, CHCI usw.)
Reaktivitit der aliphatischen

Olefine

CH,=CH, klein

CH,=CHR mittel

CH,=CR’'R” grofl

Inhibitoren .............. Elektronen-Acceptoren: Basen, Amine, Alkohole

Losungsmittel
Kinetik

Hé&ufig Ausnahmen u. Anomalien
Scheinb. Aktivierungswiarme
Abbruch der wachsenden
Kette der Makromolekeln (Dissoziierung), auf das Monomere
(Ketteniibertrag.)
Ladungsverschiebung v.
einem C-Atom zu anderem
derselben Kette

Moglichkeit der Copolymeri-
sation des Monomeren mit
seinen eigenen Polymeren
Struktur der gebildeten
Polymeren

Haufig
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Salze v. Carbenium-Ionen oder Sauren

Salze starker Sduren u, schwacher Basen

Verbb. maximaler Oxydationsstufe v. Metallen der
I1. bis IV. (AICl,, TiCl, usw.) u. d. folgenden

Substanzen die Protonen oder Carbenium-lonen
liefern: Halogenwasserstoffsduren, Alkyl-

Kohlenwasserstoffe, Bemerkenswerter DK-Effekt
Meist 1. Ordnung beziigl. des Katalysators u. des
Monomeren und 0. Ordnung beziigl. des Cokataly-
sators (oberhalb einer best. Konz. des letzteren).

Stets klein (< 15000 cal), manchmal negativ
Ubertrag. eines Protons auf den Katalysator

Héaufig v. einem sek. zu einem tert, C-Atom

Haufig unregelmiBig. Vorhandensein langer !
Verzweigungen u. manchmal Cyclisierung d. Kette |

Salze v. Carbanionen oder Metallhydride

H-, —CH,, —Ar-

Kationen z. B. (TiAIX)*, AlIX,*+

Salze starker Basen. Nucleophile Substanzen.

‘ Verbb. mit d. niedrigsten Oxydationsstufe v. Me-
. tallen d. IV.—VIII, Gruppe (TiCl,, VCl, usw.)
Substanzen die Hydrid- oder Carbanionen liefern:
Metallhydride, Metallalkyle (LiH, LiCHj, Al(C,Hy),

grofl

kleiner

null oder sehr klein

Elektronendonatoren, Sduren, Wasser, aliphatische
Halogen-Verbb.

Kohlenwasserstoffe, aromat. Halogen-Verbb.

I. Ordnung beziigl. einiger Katalysatoren u. des Mo~
nomeren u. 0. Ordnung beziigl. des Cokatalysators
(oberhalb einer best. Konz. des letzteren). Anoma-
lien mit heterogenen nicht stabilis. Katalysatoren
Stets klein

‘ Ubertragung eines Anions H- auf den Katalysator
(Dissoziierung) bzw. das Monomere
(Ketteniibertrag.)

Verschieb. v. einem prim. zu einem sek. oder tert.
C-Atom unwahrscheinlich u. bisher noch nicht
beobachtet

In gewissen Fillen fiir Athylen méglich, nicht fiir
a-Olefine

RegelmaBig. Fehlen langer Verzweigungen u. v.
Cyclisationen in den Polymeren der g-Olefine
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Struktur, weil die Ubertragungsreaktionen weniger hiufig
sind. Bei der kationischen Polymerisation erhdlt man nur
bei sehr tiefen Temperaturen regelmaBige Strukturen. Die
von uns betrachteten anionischen Polymerisationen liefern,
bei gleicher Polymerisationstemperatur, auBerdem hohere
Molekulargewichte und Polymere mit linearer Kopf-
Schwanz-Struktur auch dann, wenn ataktische Polymere
gebildet werden.

Die Ubertragung eines Wasserstoff-Anions
(Hydrid-1on) stellt den haufigsten Fall des Abbruchs einer
wachsenden Makromolekelkette dar. Sie ist auf zweierlei
Weise moglich:

I. P,~CH,—CHR-CH, + B - P,—CH,—CR =CH, + BH-

Ist B das Kation des Katalysators, so wird damit der
Katalysator regeneriert.

Haufiger scheint die Ubertragung des Wasserstoff-
Anions auf eine Monomeren-Molekel zu sein:

1. P,~CH,~CHR—CH, { RCH=CH, -
P,—CH,~CR=CH, 4 RCH,—CH,

Ein fiir unsere anionischen Polymerisationen relativ sel-
tener Fall ist die Ubertragung der Ladung auf ein von einer
anderen Molekel stammendes Wasserstoff-lon mit Rege-
nerierung des Katalysators. Hier wird das gebildete Poly-
mere durch den Rest R’ abgesattigt:

—CH,—-CHR-CH, + R’'H - —CH,~CHR-CH,R’ + H-

Bei der kationischen Polymerisation wird die Ladung
haufig von einem Carbenium-lon auf ein anderes Kohlen-
stoffatom tibertragen, und zwar auch auf Atome derselben
Polymerenkette. Dadurch werden UnregelmaBigkeiten in
der Struktur des Polymeren hervorgerufen. Im Falle der
anionischen Polymerisation mit dem von uns zur stereo-
spezifischen Polymerisation der «-Olefine verwandten Ka-
talysatortyp kann dies nicht eintreten.

H H H H

| | !
R-C*+* 4+ R'—CH R-CH 4 R’-Ct
! ]

Ubertragungs- —>
reaktionen von H- H R’ H R’
wéhrend der katio- , ,
nischen Polymeri- H R H R
sation R~(‘:+ + R—-CH —>» R-CH + R-C*
‘ :
R/ R// R' R”
H H H H
Thermodynamisch R-C~ 4+ R—-CH —> R-CH 4 R—C~
unwahrscheinliche ,
Reaktionen in der H R H R
anionischen Poly- l('[ F H R
merisation R-C-+ R-CH —» R—-CH 4+ R-C-
1
R’ R R’ é

In der Tat ist die Reaktion
R/RIIEH + R/R/IRI/’CH 5 RIR’,CHZ + RIR/IRI!!C+
bei der kationischen Polymerisation?®®) sehr hdufig, wenn
man nicht bei sehr tiefer Temperatur arbeitet. Die Reak-
tion fithrt zur Neutralisierung eines sekundaren Carbenium-
Ions unter Bildung eines tertidgren Carbenium-Ions. Wih-
rend beim Carbenium-Kation die Stabilitdt des lons der

+ + + +
Reihenfolge CH;<CH;R<CHR,<CR; entspricht, mub
man im Falle des Carbeniat-lons eine entgegengesetzte
Reihenfolge der Stabilitit erwarten: CH,>CH,R>CHR, >
CR,.

In einer wachsenden Polymerenkette, die mit dem Ion
—CH, endet, scheint die Verschiebung der negativen La-
dung auf ein Kohlenstoffatom im Innern der Kohlenwasser-
stoff-Kette nicht maoglich, da ein solches Atom weniger
elektrophil ist. Also sind auch keine Kettenverzweigungen
mdéglich.

33y P, H. 7Plesch, KongreB3 fir Makromolekulare Chem., Hochst,
Nov. 1955,
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Die Polymeren der «-Olefine werden folglich streng li-
near und Kopf-Schwanz-verkniipft sein, falls sie mit dem
von uns verwandten Katalysatortyp anionischer Natur
hergestellt werden, und zwar auch dann, wenn es sich um
nicht stereospezifische Katalysatoren handelt. Die Un-
tersuchung der Ultrarotspektren hat es nicht erlaubt
—CH,—CH,- oder —CH-CH,—CH-CH,-Sequenzen in der
Kette der mit diesen Katalysatoren hergestellten Poly-
propylene festzustellen.

Mit kationischen Katalysatoren kann man regelmafig
gebaute Ketten nur dann erhalten, wenn das Carbenium-
fon bereits ein tertidres Kohlenstoffatom ist und in der
Polymerenkette keine stdrker nucleophilen Kohlenstoff-
atome vorliegen (Polyisobutylen).

In der anionischen Katalyse kann sich eine groere Re-
gelmaBigkeit bei der Polymerisation der «-Olefine im Ver-
gleich zu der des Athylens zeigen. Im Falle der Athylen-
Polymerisation konnen in der Tat Copolymerisationen
zwischen Athylen und niedermolekularen Polymeren des-
selben stattfinden:

R—-CH,-CH,—-CH,—CH, + CH,—CH,(CH,—CH,),—~CH=CH,
+ m (CHy=CH,) -
CH;~CH,(CH,~CH,),—CH-CH,—(CH,—CH,),;, 1—-CH,-CH,

R—CH,-CH,—CH,—CH,

Derart konnen sich Kettenverzweigungen bilden.

Dies ist nach unserer Ansicht auch der Grund, warum
bei der Athylen-Polymerisation mit bestimmten Kataly-
satoren geringe Kettenverzweigungen auftreten konnen,
wihrend man bei der Polymerisation der «-Olefine mit den
gleichen Katalysatoren lineare Polymere erhélt.

Die Kettenverzweigung tritt bei der Polymerisation der
a-Olefine nicht ein, weil die Reaktion

~CH, CHR-CH,—CHR—CH, + Pl—(lI:CHZ >

R
unter Bildung einer Verbindung
P,
!
~CH,~CHR-CH,—CHR—-CH,~C—-CH,
|
R

im Falle der typischsten der von uns verwandten anioni-
schen Katalysatoren, offensichtlich aus sterischen Griinden,
nicht weiterlaufen kann.

Auch bei den niedermolekularen Polymeren ist es in der
Tat nicht moglich gewesen die Gegenwart von quartidren
Kohlenstoffatomen nachzuweisen.

Dieses verschiedenartige Verhalten der anionischen Po-
lymerisation beobachtet man auch bei den Polymeren von
«-Olefinen mit sterisch ungeordneter Struktur. Die
amorphen Polypropylene, Polybutene, Polypentene und
Polyhexene mit mittlerem und hohem Molekulargewicht
unterscheiden sich von denen gleichen Molekulargewichts,
die mit kationischen Prozessen erhalten wurden. Sie be-
sitzen ein viscoelastisches Verhalten ahnlich dem des nicht-
vulkanisierten Kautschuks.

Stereospezifische Katalysatoren fiir
isotaktische Polymere

Wir haben gesehen, daB eine gewisse StrukturregelmaBig-
keit in den Vinyl-Polymeren (Kopf-Schwanz-Verkettung,
Fehlen von Verzweigungen) bei Temperaturen oberhalb
der Zimmertemperatur nur mit bestimmten Polymerisa-
tionsprozessen, die wahrscheinlich nach einem anionischen
Mechanismus ablaufen, moglich ist. Andere Polymerisa-
tionsprozesse konnen Strukturen mit einer gewissen Regel-
maBkigkeit nur bei sehr tiefen Temperaturen liefern.
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Es bleibt zu untersuchen, welche Katalysatoren der ein-
gangs betrachteten Art stereospezifisch wirken kdnnen.

Die ersten von uns erhaltenen stereospezifischen Paly-
meren sind die der «-Olefine mit isotaktischer Struktur und
die der Diolefine mit 1-4-trans-Verkettung.

Die Bedingungen fiir die Darstellung und die Abtren-
nung der kristallinen isotaktischen Polymeren der «-Qle-
fine und zur Herstellung von hochgradig stereospezifischen
Katalysatoren sind in einigen bereits verdffentlichten ita-
lienischen Patenten angegeben?®). In dieser Zeit hat auch
K. Ziegler ein Patent zur Herstellung von hochmolekularen
Polymeren der «-Olefine2?) angemeldet, in dem jedoch die
sterische Struktur der Polymeren nicht untersucht wird.

Wie bereits in unseren ersten Verdffentlichungen festge-
gestellt, sind die bisher zur Herstellung von isotaktischen
Polymeren der «-Olefine verwandten stereospezifischen Ka-
talysatoren dadurch gekennzeichnet, dafl sie infoige der
Gegenwart einer festen Phase heterogen sind.

Der Begriff der festen Phase mufl hierbei in einem er-
weiterten Sinne verstanden werden, da er auch gewisse
Katalysatoren kolloidaler Dimensionen, vorzugsweise mi-
krokristalline, einschlieBt.

Typische, nach anionischem Mechanismus wirkende Ka-
talysatoren sind jene, die man durch Behandeln vonfesten
kristallinen Halogeniden von Metallen der Gruppe
der Zwischenschalenelemente in einer niedrigeren Oxyda-
tionsstufe als der maximalen (siehe oben) mit Metallal-
kylen erhalt. Die Menge an Metallalkyl, die zur Erzielung
hichster katalytischer Aktivitdit notwendig ist, ist relativ
klein. Man bendtigt grofenordnungsmiaBig 0,1 Mol AIR,
pro Mol des Halogenids des Zwischenschalenelements. Man
muB beriicksichtigen, daB ein UberschuB dieser Metall-
alkyl-Verbindung vorteilhaft ist, weil sie durch Zerstorung
von Spuren von Sauerstoff oder Feuchtigkeit, die andern-
falls als Gifte fiir diese Katalysatoren wirken wiirden, eine
Schutzwirkung entfaltet. Dies 148t uns, in Anwendung der
in der kationischen Katalyse verwandten Terminologic
annehmen, daB die Verbindung des Zwischenschalenele-
ments in dieser anionischen Katalyse als Katalysator und
das Aluminiumtrialkyl oder das Aluminium-dialkythydrid
als Cokatalysator aufgefat werden kdnnen.

Die Verwendung von Metallalkyl-Verbindungen ist nicht
unbedingt notwendig, um stereospezifische Katalysatoren,
die nach anionischem Mechanismus wirken, zu erhalten.
Sie stellt jedoch ein sehr bequemes und wirksames Mittel
zu ihrer Herstellung dar. Die Bildung von Metall-Wasser-
stoff-Bindungen an der Katalysatoroberfliche, die in
Richtung auf die Bildung von Hydrid-lonen polarisiert
sind, die also mit den Olefinen Carbeniat-Verbindungen ge-
ben kdnnen, kann volistindig ausreichend sein; so kann
auch die Oberfliche eines Zwischenschalenelementes als
Katalysator wirken, falls durch eine Oberflichenoxydation
Prozesse ausgeldst werden, die zur Bildung von Metallalkyl-
Bindungen fiithren.

Der von uns vertretene Begriff der ,orientierenden
Wirkung* gewisser fester Katalysatoren in der stereo-
spezifischen Katalyse zur Herstellung isotaktischer Poly-
meren ist durch die Untersuchung der mit anderen Poly-
merisationsprozessen erhaltenen Produkte, die kleine An-
teile an hochschmelzenden Polymeren enthalten und deren
Struktur sich spaterhin als isotaktisch herausstellte, be-
stiatigt worden.

Wir haben gefunden, daB das von Schildknecht bei der
Polymerisation der Vinylather mit BF;24) bei tiefer Teny-
peratur (—80°C) erhaltene kristalline Polymere die von
uns entdeckte isotaktische Struktur besitzt 9-10.25). Da
das Borfluorid nur in Gegenwart eines Cokatalysators (z. B.
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Spuren von Wasser) als Katalysator wirkt, und da weiter-
hin bekannt ist, daf das Borfluorid bei tiefer Temperatur
leicht feste Verbindungen liefern kann (z. B. mit Wasser),
ist es nicht ausgeschlossen, da auch hier die Bildung iso-
taktischer Polymerer mit der Gegenwart eines festen Kata-
lysators zusammenhingt. Schon Schildknecht hatte beob-
achtet, daB die Bildung des kristallinen Polymeren dann
stattfindet, wenn die Katalyse heterogen ist.

. CH,—~CH—CH,—CH— ... ... CH,—CH—CH,—CH ...
l i I !
(¢] (6] CH, CH,
| | 1 |
CH, CH, CH, CH,
b ‘ i
CH CH /CH /CQ
AN VAN N
HSC/ CH; H,C CHj H,C CH, H,C CH,
Poly-Isobutyl-vinyl-&ther Poly-5-Methylhexen-1
¢ = 6,504 0,05 A ¢ = 6,50+ 0,05 A
v = 529 A3 v = 585 A?

(v = Volumen, das von einer Molekel in der Elementarzelle
beansprucht wird)

~e - -

Bild 10

Projektionen der isotaktischen Kette eines Polyvinyl-isobutylathers

auf eine Normalebene und eine Ebene paraliel zur Kettenachse.

(Die Linien der Ebenen mit einer Periodizitdt gleich der der Ebenen
03, 009 und 201 + 111 sind eingezeichnet)

Wir haben auflierdem gefunden, dafl die kleinen Anteile
an festen Polymeren, die in manchen der mit Phillips-
Katalysatoren3t) hergesteliten Polymerisationsprodukten
enthalten sind, u. U. eine gewisse Kristallinitat!s) infolge
der Anwesenheit gewisser von uns entdeckter isotakti-
scher Kettenabschnitte besitzen, obwohl es sich um
Polymere mit relativ niedrigem Molekulargewicht und

%) Austral. Pat. 864/54. Belg. Pat. 530617 (s. Chemical Week,
14. 5. 1955).
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einer niedrigeren Schmelztemperatur als die der hochgra-
dig kristallinen Polypropylene mit hohem Molekularge-
wicht handelt. Wir nehmen an, daB man ihre Bildung der
Gegenwart einer festen Phase zuschreiben muB. Diese ent-
hélt eine Verbindung des sechswertigen Chroms, das durch
Einwirkung des Olefins zu einer niedrigeren Oxydations-
stufe reduziert wird, Das Behandeln der Phillips-Kataly-
satoren mit Metallalkylen erhéht den Gehalt an isotakti-
schen Polymeren, die allerdings auch dann nur einen klei-
nen Anteil in Bezug auf das Gesamtpolymere darstellen?s).

In der heterogenen Katalyse mit festen Katalysatoren
mufl die Adsorption der Reaktionsteilnehmer auf der
Katalysatoroberfldche eine wichtige Rolle spielen,
weil sie der adsorbierten Molekel eine bestimmte Orien-
tierung hinsichtlich der an die aktiven Zentren des Kataly-
sators gebundenen wachsenden Kette aufzwingen kann.
Falls der Katalysator gelst oder sehr stark dispergiert ist,
entstehen nicht-isotaktische Molekeln. Wir sind geneigt,
dies auf das Fehlen einer festen, orientierenden Oberfliche
zuriickzufiihren, die die Monomeren-Molekeln zwingt,
sich in einer eindeutigen Weise in Bezug auf die wachsende
Kette zu lagern.

Falls die Wahrscheinlichkeit, daB sich die Molekel in
einer bestimmten Weise lagert, zwar sehr hoch, jedoch
nicht ausschlieBlich gegeben ist, sind Molekeln vorauszu-
sehen, die mehr oder weniger lange isotaktische Kettenab-
schnitte besitzen (isotaktische Blockpolymere).

Andere stereospezifische Katalysen

Die Synthese von isotaktischen Polymeren von «-Ole-
finen oder von konjugierten Diolefinen mit 1-4-Struktur
unter Bildung von Produkten mit hohem Grad an Kristalli-
nitdt und hoher Schmelztemperatur stelit einen Sonderfall
der stereospezifischen Synthesen dar. Andere stereospezi-
fische Synthesen, wie die der syndyotaktischen Polymeren
der Olefine und der konjugierten Diolefine mit 1-2- oder
1-4-cis-Struktur besitzen ebenfalls ein erhebliches theoreti-
sches und praktisches Interesse.

Jede stereospezifische Synthese erfordert eine spezielle
Orientierung der Monomer-Molekel in einer besonderen,
aktivierten Form gegeniiber der Endgruppe der wachsen-
den Polymerenkette. Fiir die isotaktischen Polymeren
wird sie durch die Adsorption des Monomeren auf einer kri-
stallinen, also charakteristisch definierten Oberflache be-
stimmt. Man kann jedoch annehmen, daB diese Oberflache
sehr klein sein kann, und daB sie im Grenzfall Dimensionen
von der GroBenordnung der molekularen erreichit. Damit
ist sie kleiner als die mit Hilfe von rontgenographischen
Untersuchungen erkennbaren Kristalle.

Falls ein aktives Zentrum (Kation-Carbanion-Bindung
im Falle der anionischen Polymerisation) Teil eines Kom-
plexes ist, der eine Monomeren-Molekel unter Aktivierung
und Aufzwingen einer besonderen Orientierung adsorbieren
kann, so vermag man vorauszusehen, daB damit eine stereo-
spezifische Polymerisation gewahrleistet sein kann.

Diese Annahme hat sich als weitgehend anwendbar fiir
die Synthese bestimmter stereoisomerer Polymerer von
konjugierten Diolefinen erwiesen.

Einige dieser Synthesen sind von uns realisiert worden.
Wir benutzten dabei Katalysatoren mit anionischem Me-
chanismus aus Komplexen mit Zwischenschalenelementen.

Uber ihre Natur werden wir an anderer Stelle berichten.
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Folgerungen

Die stereospezifischen Polymerisationen besitzen nicht
nur vom theoretischen Standpunkt aus gesehen, sondern
auch wegen ihrer wichtigen praktischen Anwendungen er-
hebliches Interesse.

Aus sehr billigen Olefinen (Propylen, Butylen) kann man
kristalline Polymere mit hoher Schmelztemperatur
erhalten, die eine neue Klasse von thermoplastischen Kunst-
stoffen mit niedrigem spezifischem Gewicht, hoher mecha-
nischer Festigkeit, niedrigem Preis und vielseitiger An-
wendbarkeit darstellen.

Polymeres Rohmaterial i (U-S.Pcr:rllis/lb)
{
Polypropylen Propylen (im Gemisch ‘ 2-3
mit Propan) i
Polybuten .. Butylen-1 (angereichert) 5
Polystyrol .. Styrol 16,0
Polybutadien Butadien 15,0
Nylon ...... Adipinsaure [ 35,0
Terylen {Terephthals.‘iure 35,0
""" Athylenglykol | 13,5

Tabelle 8

Die isotaktischen und syndyotaktischen Polymeren lie-
fern Fasern hoher Festigkeit, die auf dem Textilgebiet an-
wendbar sind. Aus Polypropylen sind mit Leichtigkeit
Faden mit einer Festigkeit von mehr als 7 g/den, entspre-
chend einer ZerreiBfestigkeit von mehr als 70 kg/mm? er-
halten worden. Diese Festigkeiten entsprechen denen des
Stahls, werden aber bei Materialien mit 1/; des spezifischen
Gewicht des Eisens erhalten.

Auf dem Gebiet der Fasern und der durchscheinenden
Filme besitzen bestimmte isotaktische Polymere mit
Schmelztemperaturen zwischen 160 °C und 300 °C ein be-
sonderes Interesse, wihrend auf dem Gebiet der plastischen
Kunststoffe das grofite Interesse dem isotaktischen Poly-
propylen gehort, dessen Eigenschaften unter vielen Ge-
sichtspunkten die des Polyathylens iibertreffen,

Von der ersten Synthese des isotaktischen Polypropylens
bis heute sind wenig mehr als zwei Jahre vergangen. Von
damals bis heute sind Dutzende von neuen stereoisomeren
Polymeren synthetisiert worden. Viele von diesen sind fiir
ausgedehnte praktische Anwendungen bestimmt.

Auf dem Gebiet der Diolefine erlauben die stereospezi-
fischen Polymerisationen heute aus Isopren kristalline
Polymere mit der 1-4-trans-Struktur der Guttapercha oder
synthetischen Kautschuk mit 1-4-cis-Struktur herzu-
stellen, also Makromolekeln, in denen der grofite Teil der
Monomer-Einheiten sterisch identisch mit denen der ent-
sprechenden Naturprodukte ist.

Das Interesse der stereospezifischen Katalysen scheint
nicht allein auf die Polymeren der Olefine und Diolefine
beschrankt zu sein.

Eine tiefergehende Kenntnis der chemischen und geome-
trischen Natur der katalytischen Prozesse sowie der orien-
tierenden Trigersubstanzen, welche die stereospezifischen
Synthesen erméglichen, wird neue Ausblicke auf stereo-
spezifische biochemische Synthesen und auf katalytische
Wirkungen von Enzymen erlauben.

Eingegangen am 2. Mai 1956 [A 731]

403





