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Die stereospezifische Polymerisation der Vinylather mit zahlreichen Katalysatoren schwacher 
kationischer Aktivitat wird untersucht. Mit  einigen dieser Katalysatoren lassen sich Polyvinylather 
gewinnen, die einen erheblich hoheren Kristallinitatsgrad besitzen als die bisher bekannten Poly- 
vinylather. Diese Untersuchung zeigt, daB grundsatzlich die Gegenwart einer festen Phase - wie 
man sie nach Natta fur a-Olefine unbedingt benotigt - fur stereospezifische Polymerisationen dann 
nicht notwendig ist, wenn auBer einer Vinyl-Doppelbindung noch eine zweite (konjugierte). Doppel- 
bindung oder aber ein frei verfiigbares Elektronenpaar vorhanden ist. Die Polymerisationen von 
Vinylathern mit Katalysatoren verschiedenster Art (Al- und Ti-Verbindungen) und die Eigenschaften 

der erhaltenen Polymeren werden in Einzelheiten dargelegt. 

Einleitung 
Die Polymerisation der Vinylather mit Bortrifluorid- 

atherat als Katalysator ist das erste, in der Literatur be- 
schriebene Beispiel einer teilweise stereospezifischen Poly- 
merisation von Vinyl-Monomeren. Bereits 1947 gelang es 
Schildknecht und Mitarbeitern') aus diesen Monomeren 
Polymere zu erhalten, die sich in den mechanischen und 
physikalischen Eigenschaften erheblich von den bis dahin 
bekannten Polyvinytatherna) unterscheiden.Wahrend die 
von Schildknecht gefundenen Polymeren fest, nicht kleb- 
rig, schwach kristallin und relativ wenig loslich sind, waren 
die vorher bekannten Produkte zahfliissig, klebrig, voll- 
standig amorph und in den meisten Losungsmitteln loslich. 

Schon Schildknecht setzte die besseren mechanischen 
Eigenschaften seiner Polymeren zu ihrer Kristallinitlt in 
Beziehung. Er vermutete, da6 die Kristallinitat von einer 
planaren Struktur der H a u p t k e t t e  herriihre und postu- 
lierte eine sterische Orientierung der Monomer-Einheiten, 
die auf Grund unserer heutigen Kenntnisse iiber die Struk- 
tur der sterisch geordneten Vinyl-Polymeren als s y n d i o -  
t a k t i s c  h zu bezeichnen ware. 

Im Verlauf der Arbeiten von Natta und seinen Mitar- 
beitern iiber die stereospezifische Polymerisation der a- 
Olefine und anderer Vinyl- und Dien-KohlenwasserstoffeS), 
wurden einige Jahre spater die Schildknechtschen Polyvinyl- 
ather erneut untersucht. Es gelang Natta und Mitarbei- 
tern'), die Kristallstruktur des Poly-vinyl-isobutyl-athers 
zu bestimmen. Man fand, da6 seine Kristallinitat einer iso- 
taktischen Struktur der .Hauptkette, analog der des da- 
mals gerade entdeckten isotaktischen Poly-5-methyl- 
hexen-1, zuzuschreiben war. Wie beim isotaktischen Poly- 
l) C. E. Schildknecht A. 0. Zoss u. C. McKinley Ind. Engng.Chern. 

39 180 [1947]- C.' E. Schildknecht S. T. Gr&s H .  R. Davidson 
J.'M. Lumber; u. A. 0. Zoss edenda 40, 21b4 [1948]* C. E: 
Schildknecht S. T. Gross u. A.'O. Zoss ebenda 41 1998 ' 1949 . 
C. E.  Sehildknecht, A. 0. Zoss u. F. 'orosser, ebinda 45, 28di 

L::;:'W. Reppe: Neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der Che- 
mie des Acetylens und des Kohlenmonostyds, Springer, Berlin 
1949 S. 135. 

*) G. Nbtta, Atti Accad. Naz. Lincei 1055, Serie VIII, 5. 
') G. Natta P. Corradini u. I .  B&si, Makromol. Chem. 18-10, 

455 [195.h]. 
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propylen besitzen die in den kristallisierbaren Kettenab- 
schnitten des Poly-vinyl-isobutyl-athers vorliegenden Mo- 
nomer-Einheiten die gleiche sterische Konfiguration. Die 
spiralartige Polymerenkette hat die Struktur einer Wendel 
rnit ternarer Symmetrie, wobei jeder 6,5 A lange Gang der 
Wendel drei Monomereinheiten enthalt. 

Die Polymerisation der Vinylather besitzt im Rahmen 
der bisher bekannten stereospezifischen Polymerisationen 
nicht nur historisches Interesse. Sie wird namlich mit Hilfe 
einer besonderen Klasse von K a t a l y s a t o r e n ,  die bei den 
Polymerisationen der Vinyl-Kohlenwasserstoffe keine Ste- 
reospezifizitat zeigen, ausgefiihrt. 

Wahrend sich bei der Polymerisation der a-Olefine und 
der Diolefine Katalysatoren als stereospezifisch erwiesen, 
die durch die Reaktion metallorganischer Verbindungen 
mit Verbindungen von Zwischenschalenelementen ge- 
wonnen werden und die nach einem anionisch-koordinati- 
ven Mechanismus wirken, ist der von Schildknecht ange- 
wandte Katalysator, das Bortrifluorid-atherat, eindeutig 
saurer Natur. Er gehart zu den Katalysatoren, die mit ty- 
pisch k a t i o n i  sc he  m Polymerisationsmechanismus wir- 
kens). 

Wir haben daher unser Studium der Polymerisation der 
Vinylather mit der Absicht erweitert, die Griinde des 
stereospezifischen Reaktionsablaufs unter Verwendung von 
anderen Katalysatoren zu ermitteln. 

Weil die besten und typischsten der mit anionisch-koor- 
dinativem Mechanismus wirkenden Katalysator-Systeme 
(z. B. aus TICIS+ Al(GH&), die bei den a-Olefinen hoch- 
gradig stereospezifisch polymerisieren, im Falle der Vinyl- 
ather keine Stereospezifitlt zeigen, haben wir bereits 1955 
systematische Untersuchungen iiber die Polymerisation der 
Vinylather begonnen. Wir verwendeten als Katalysatoren 
verschiedene Klassen einfacher, definierter Verbindungen 
und stuften deren kationisches Reaktionsverhalten nach 
der Anzahl der in ihnen enthaltenen, an mehrwertige 
Metalle gebundenen Halogenatome ab. 

6, P. H .  Plesch, M. Polanyi u. H .  A. Skinner, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 7947,267. 
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Nachdem wir spaterhin feststellen konnten, daB es unter 
besonderen Bedingungen auch moglich ist, die Vinylather 
mit speziellen Katalysatoren auf der Basis von Reaktions- 
produkten von Metallalkylen und Verbindungen von Zwi- 
schenschalenelementen (z. B. aus AI(C,H,), und TiCI,) 
stereospezifisch zu polyrnerisieren, haben wir untersucht, 
ob eine solche Stereospezifitat einern besonderen Produkt 
dieser Reaktion zuzuschreiben war. Diese Untersuchungen 
erstreckten sich dann auf andere definierte Verbindungen 
des Titans und haben es uns erlaubt, unsere Kenntnisse 
uber die Natur der stereospezifischen Katalysatoren auf 
die Vinylather zu erweitern. 

Polymerisation der Vinylather mit Katalysatoren 
aus metallorganischen Verbindungen und Verbin- 

dungen von Zwischenschalenelementen 

Mit Katalysatoren, die durch Eiiiwirkung von Alumi- 
niumtrialkyl auf Ti( 1V)-Halogenide bei niedrigen Molver- 
haltnissen zwischen den beiden Reaktionskomponenten 
(Al-trialky1:Titan-Verbindung g 1)  hergestellt wurden, 
ist es uns gelungen, die Vinylather stereospezifisch zu poly- 
merisieren. 

Dies steht im Einklang mit der grol3eren Neigung der 
Vinylather, unter dem Einflu6 von Katalysatoren kationi- 
schen Typs zu polymerisieren. Stellt man namlich den 
Katalysator in der oben erwahnten Weise her, so ist er 
noch kationischer Natur, wahrend das System bei Zunahme 
der Metallalkyl-Menge Polymerisationen katalysiert, die 
nach einem anionischen Mechanismus ablaufen. Da an- 
dererseits bekannt ist, dab die Polymerisation der Vinyl- 
ather nur bei niedriger Polymerisationsgeschwindigkeit 
stereospezifisch ablauftl), haben wir es vorgezogen, im 
allgemeinen nicht nur bei tiefer T e m p e r  a t  u r ,  sondern 
auch mit niedrigen Monomer- K o n z e 11 t r a t i  o n e n  zu ar- 
beiten. Derart wurden Polymere des Vinyl-isobutylathers 
gewonnen, die, zumindest zum uberwiegenden Teil, aus 
kristallisierbaren Makromolekulen bestehen (siehe Ta- 
belle 1). 

Die inTabelle 1 wiedergegebenen, rnit Dicyclopentadienyl- 
titan-dichlorid und Aluminium-trialkylen als Katalysator 
gewonnenen Proben zeigen den offensichtlichen EinfluB 
der Temperatur auf die Stereospezifitat bei der Polymeri- 
sation der Vinylather. Oberhalb -30 "C bilden sich ledig- 
lich amorphe Produkte, wahrend man darunter die Bil- 
dung von kristallinen Polymeren beobachtet. Um -30 "C 
hat man dagegen kaum Polymerisationen. 

Dies steht im Einklang rnit den Ergebnissen einiger Ver- 
suche, die rnit verschiedenen Verhaltnissen von Metall- 
alkyl (AI(&H5)s, Zn(C,H,),) zur Verbindung des Zwischen- 
schalenelementes (VCl,, CrCI,, VO(OC,H,),), ohne das 
Katalysator-Gemisch vorher einer Trennungsoperation zu 
unterziehen, bei 75 "C ausgefuhrt worden waren. Wir fan- 
den dabei eine schnelle Polymerisation der Vinylather un- 
ter Bildung von amorphen Polyrneren. 

Diese Ergebnisse lassen vermuten, da6 der in stereo- 
spezifischer Weise wirkende Katalysator aus einem be- 
sonderen Komplex besteht, der nur bei tiefer Ternpera- 
tur  stabil ist. 

Wahrend der Abfassung dieses Beitrages ist eine Mitteilung er- 
sohienena), die die stereospezifische Polymerisation des Vinyl-iso- 
butyl-athers rnit Katalysatoren aus Al(C,H,), und TiCl, behan- 
delt. Jedoch wird nicht hervorgehoben, daO diese Polymerisation 
nur dann stereospezifisch abliiuft, wenn der Katalysator in ge- 
eigneter Weise hergestellt oder wenn die Polymerisation unter 
besonderen Bedingungen vorgenommen wird. 

Stereospezifische Polymerisation der Vinylather 
mit Katalysatoren aus Aluminium- 

oder Titan-Verbindungen rnit definierter 
Zusammensetzung 

Die Ergebnisse, die rnit den vorstehend beschriebenen 
Katalysatoren erhalten wurden, zeigen, da6 der Mechanis- 
mus der Vinylather-Polymerisation ganz anderer Art ist, 
als der der Polymerisation der a-Olefine. 

Bei letzterer ist die Voraussetzung fur eine gute 
Stereospezifitat, die auch bei hohen Temperaturen bei- 
behalten wird, die Gegenwart einer f e s t e n ,  k r i s t a l l i n e n  
Phase, in der das Zwischenschalenelement in einer niederen 
Valenzstufe vorliegt. Beim Vinylather zeigt sich dagegen, 
da8 man eine stereospezifische Polymerisation unter ge- 
eigneten Bedingungen auch rnit im Reaktionsmedium voll- 
standig l o s l i c h e n  Katalysatoren (z. B. Katalysatoren aus 
(C,H,),TiCI, und AI(C,H,),) erhalten kann. 

Um die Natur dieser Polymerisation besser verstehen zu 
konnen, haben wir das katalytische Verhalten definierter 
Verbindungen, die H'alogen, organische Gruppen, Alu- 
minium oder Titan enthalten, untersucht. Einige von ihnen 
sind in den durch Reaktion zwischen Aluminiumtrialkylen 
und Titanhalogeniden hergestellten Katalysator-Systemen 
im Reaktionsgemisch enthalten. 

6)  J .  Lal, J. Polymer Sci. 37, 179 [1958]. 
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Spuren 
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65 
45 
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en 0,25 Mol Monomeres im Verlauf von 3 h zugegt 

n. b. 

193 

- 
- 

en. Die Polymc 

Eigenschaften 

amorph, aceton-losl. 

kristalllner, in sied. Aceton 
unlosl. Anteil: 75 % e) 

kristalllner, in sled. Aceton 
unlosl. Antell: 95 % c, 

sation wurde dann noch weltere 3 h 

b) Fur die aceton-unliisliche Fraktion bestimmt. 
c )  Die Kristallinitat war klar erkennbar im Rdntgen-Spektrum von Fasern, die durch Strecken orientlert waren. 
d) Das Katalysatorsystem AI(C,Hs),/TICI, ruft keine Polymerisation hervor, wenn das TiCI, vorher wiederholt rnit inerten Losungs- 

mitteln gewaschen wird. Verwendet man dagegen ein nicht derart gerelnigtes TICI,, so erhilt man kristalllne Polyvinylither, die denen 
gleichen die man rnit Hllfe des Systems Al(C,H,),/TiCI, erhilt. Das l i B t  vermuten, daB die im ungereinlgten TICI, vorhandenen TiC1,- 
Spuren ble Polymerlsatlon verursachen. 

Tabelle I .  Polymerisation des Vin I-isobutyl-athers 8 )  in Toluol in Oegenwart von Katalysatoren, hergestellt aus Aluminiumtrialkylen 
und Halogenden von Zwischenschalenelementen (MolverhBltnis Monomeres: Halogenid = 100) 
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a) Katalytische Aktivitat einfacher Verbindungen 
des Aluminiums 

Nachdem festgestellt worden war, da6 die Aluminium- 
trialkyle die Vinylather nicht polymerisieren und da6  die 
Aluminiumtrihalogenide, wie z. B. das Tribromid, eine 
hohe katalytische Aktivitat aufweisen, wobei jedoch auch 
bei -78 "C vollig oder fast vollstandig amorphe Produkte 
entstehen, untersuchten wir das  katalytische Verhalten 
einiger Alkyl-aluminium-halogenide, in denen ein oder 
zwei der Halogenatome des Aluminium-trihalogenids durch 
Alkylgruppen ersetzt sind (siehe Tabelle 2). Es war vor- 
auszusehen, da6 diese Verbindungen eine verminderte 
kationische Aktivitat haben mu6ten. 

Wie sich aus der Tabelle 2 ergibt, konnen die Al- 
kylaluminium-halogenide die stereospezifische Polymerisa- 
tion der Vinylather unter Bildung von isotaktischen 
Polymeren mit erheblicher Kristallinitat katalysieren. Im 

Monomeres 
9 

Falle des Vinyl-isobutyl-athers betragt der in siedendem 
Aceton unlosliche Anteil mehr als 90%. 
Es sei betont, da6 die obengenannten Verbindungen 

Atherate bilden konnen. 
Diese Ergebnisse geben zur Vermutung Anla6, da6 die 

Bildung von partiell isotaktischen Polyvinylathern bei 
Verwendung von Katalysator-Systemen, gewonnen aus 
Aluminiumtrialkyl und Titantetrachlorid (s. oben), eben- 
falls auf die katalytische Wirkung der bei der Herstellung 
des Katalysators entstehenden Alkyl-aluminium-haloge- 
nide zuriickzufiihren sei. 

Lsg.- 
mlttel 

b) Katalytische Aktivitat einfacher Titan-Verbindungen 
Um festzustellen, ob die stereospezifische Katalyse der 

Polymerisation der Vinylather lediglich auf die Elemente 
der dritten Gruppe des Periodensystems beschrankt ist, 
haben wir die katalytische Wirkung von einfachen Verbin- 

Vinyllso- 
butylather 

Vlnyliso- 
butylather 

Katalysator 

Toluol 

, Toluol 

AlBr, C) 

- 

3*3 

2,1 

2J ' 

099 
J 

0,9 

- von Titan-tetrachlorid sind, keine Polymerisation. Dies 
steht irn Einklang mit der Beobachtung, da6 die kationi- 
sche Aktivitat der Halogenide mehrwertiger Metalle mit 
der Valenz des Metalles stark abnimmt'). 

Ausgehend von der Tatsache, da6 die Stereospezifitat 
der Aluminiumhalogenide infolge Substitution mit weniger 
elektronegativen Gruppen erheblich zunimmt, untersuch- 
ten wir, ob sich ein ahnlicher Effekt auch bei den Haloge- 
niden des Titans zeigt. 

L6sl. In sled. 
Aceton* 
krlstallin 

kristalliner, In 
sled. Aceton 
unlosl. Antell: 
95 % 

Vorwieg-amorPh, Methyl-Gruppe erwies sich f iir diesen Zweck als ungeeignet. 
enthalt nur sehr Die sehr instabile Verbindung TiCI,CH,, die sich unter Bil- klelnen Anteil an 
kristallinem dung von Methyl-Radikalen zersetzt, polymerisiert die 
Polymeren Vinylather zu vollig amorphen Produkten. 

Das Dicyclopentadienyl-titan-dichlorid, eine Verbin- 

Die Substitution eines Chlor-Atoms des TiCl, durch eine 

VWliso- 
propylather 

Vinyllso- 
utylatherb 
Vinyliso- 
butylather 
Vlnyliso- 
butyliither 

Vinyllso- 
butylather i, 

Toluol 

n-Heptan 

- 
Imsat: 

% 

latalysator- 
,iislichk. im 
Lsgsmittel 

0 

0 

58 

85 

75 

85 

70 

umsah 
% 

I dungen anderer mehrwertiger Metalle, wie Titan, unter- 

unlosl. 
unlosl. 

10sl. 

unlosl. 

10sl. 
unlbsl. 

l0Sl. 
16sl. 
1691. 
l6Sl. 

sucht. 
Das T i t a n t e t r a c h l o r i d  fiihrt auch bei tiefer Tem- 

Deratur (-78 "C) zur raschen Polymerisation der Vinyl- 0 %  b) 

0 
0 

65 

60 

20 
10 
92 
85 
0 
0 

8 )  Be1 allen diesen Proben wurden 0,25 MoI Monomeres benutzt, das 
langsam wahrend 3 h zugegeben wurde. Die Polymerlsation wurde 
sodann noch weltere 3 h fortgesetzt. 

b) Die Werte fur den Polyvinyl-Isobutylather bezlehen sich auf die In 
sledendem Aceton unl6sllche Fraktion. 

0 )  AlBr wurde dem AICI, vorgezogen, da es kohlenwasserstoff- 

Tabelle 2 
Polymerisation der Vinylather be1 -78°C in homogener Phase In 
Gegenwart von Alkyl-aluminium-halogeniden oder von Alumlnlurn- 
trihalogenld bzw. -trialkyl (MolverhBltnis Monomeres : Katalysator = 

100) 

10slicfi 1st. 

Monomeres Katalysator 

TICI, 1 Vinylisobutylather 

Vlnylisobutylather 
Vinylisobutylather 

VinylIsobutylBther 

VlnylisobutylBther 

Vlnylisobutylather 
Vlnylisopropyllther 
Vinyllsopropylather 
Vlnylisoprop ylather 
Vinyllsobu tylather 
Vinylisobutylather 

Lsgs.- 
mlttel 

Toluol 

Toluol 
Toluol 

Toluol 

Toluol 

Toluol 
Ather 
Toluol 
Toluol 
Toluol 
Toluol 

- -  
dung die infolge der Anwesenheit der beiden Cyclopenta- 
dienyl-Gruppen keine kationische Aktivitat besitzt und 
die nicht in der Lage ist, Atherate zu bilden, verursachte 
keine Polymerisation (siehe Tabelle 3). 

Wir haben daher eine Reihe von einfachen, vom TiCI, 
durch teilweise oder vollige Substitution der Halogenatome 
mit weniger elektronegativen Gruppen (z. B. Alkoxylen 
oder Acetylen) abgeleitete Verbindungen untersucht. 

Wie sich aus Tabelle 3 er- 
gibt, sind das Titan-dichlorid- 

Elgenschaften diacetat und die Titan-dichlo- 
des rid-dialkoholate sehr gute Ka- 

talysatoren fur  die stereospe- 
amorphi loS1. In zifische Polymerisation der 

Vinylather, wlhrend das Aceton 

- Titan-tetra-n-propylat vollig 
amorph, losl. in unwirksam ist. 
Aceton Die obeneenannten. zur Po- 

- 

- 
k r i s t a l l i n e r v  lymerisation der Vinylather 
Aceton unlosl. 
Antell: % befahigten Titan-Verbindun- 

gen bilden Additionsprodukte 
16Sl. in sled. Aceton, i i t  Athern, und die- meisten 
teilwelse krlstallin sind im Reaktionsmediurn los- 

lich. 
l m  Falle des Titan-dichlo- 

- - 
*) Be1 allen diesen Proben wurden 0 25 Mol Monomeres verwandt, die wahrend 3 h zugegeben wurden; rid-diacetats, findet die POly- 

alsdann wurde die  Polymerisation hoch weltere 3 h fortgefiihrt. 
b, Die Werte beziehen sich fiir die krlstalllnen Polyvinyl-isobutyl-ather auf die aceton-unlosllche Fraktion, p .  H. P,eseh: Cationic poly- 

merlsatlon and related Com- fur die anderen Proben auf das Gesamtpolymere. 
Tabelle 3. Polymerisation von Vinyliithern be1 -78 "C In Gegenwart von einfachen Titan-Verbindungen lexes, Heffer, Cambridge 7953, 

(Molverhaltnls Monomeres: Katalysator = 100) E. 2. 
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merisation in  Gegenwart einer heterogenen Phase statt,  
und dies scheint den stereospezifischen Charakter der Reak- 
tion zu betonen. Die rnit diesem Katalysator erhaltenen 
Poly-vinyl-isobutyl-ather zeigen im Rontgenspektrum eine 
hohere Kristallinitat als die unter analogen Herstellungs- 
bedingungen mit loslichen Katalysatoren (z. B. AICl,C,H,, 
TiCI,(OC,H,),) gewonnenen Polymeren. 

c) u b e r  die bei der  Polymerisation mit einfachen 
Verbindungen des Aluminiums und Titans 
erhaltenen Ergebnisse 

Wir konnen nunmehr die verschiedenen einfachen Ka- 
talysatoren, die isotaktische Polyvinylather bilden, unter 
einem gemeinsamen Gesichtspunkt, dem der ,,modifizier- 
ten Friedel-Crafts-Katalysatoren", einordnen. Unter die- 
sem Begriff sind Halogen-Verbindungen mehrwertiger Me- 
talle in der hochsten Valenzstufe zu verstehen, in welchen 
ein Teil der Halogen-Atome durch organische Gruppen, 
wie Acetyl, Alkoxyl oder Acyl, substituiert ist. Die Funk- 
tion der organischen Gruppen ist dabei die, die Aciditat der 
Verbindung herabzumindern und somit die Polymerisa- 
tions-Geschwindigkeit zu erniedrigen. Die Zahl der organi- 
schen Substituenten mu6 jedoch begrenzt sein, um die 
kationische Aktivitat der Verbindung nicht vollstandig zu 
beseitigen. In der T a t  werden die Vinylather, wie wir ge- 
sehen haben, vom Titan-tetraalkoholat nicht mehr poly- 
merisiert. Das gleiche gilt fur  das Chrom-triacetat, das 
Zirkon-tetraacetat und das Kobalt-athyl-hexanoat. 

Die von den ,,modifizierten Friedel-Crafts-Katalysato- 
ren" gezeigte Stereospezifitat erscheint uns auch deshalb 
besonders interessant, weil diese Verbindungen in vielen 
Fallen selbst bei tiefen Temperatureti im verwandten Lo- 
sungsmittel loslich sind. Es bestatigt sich somit, daB im 
Gegensatz zur a-Olefin-Polymerisation keine heterogene 
Katalyse notwendig ist, um isotaktische Polyvinylather 
zu gewinnen. 

d) Katalytische Aktivitat loslicher, Titan und 
Aluminium enthaltender Komplexe 

Die Fahigkeit der Vinylather, rnit Hilfe loslicher Kataly- 
satoren zu polymerisieren, hat uns veranla8t, das kataly- 
tische Verhalten einiger loslicher metallorganischer Kom- 

'emp. 
"C 

plexe, die Titan und Aluminium enthalten und die in der 
Lage sind, Athylen jedoch nicht a-Olefine zu polymerisie- 
ren, zu untersuchen. 

Durch Umsetzung des AI(&H,), oder der Aluminium- 
chlorid-athyle rnit Bis(cyclopentadieny1)-titan-dichlorid 
war es unlangst moglich, eine Serie von kristallisierbaren 
Komplexen der Summenformel (x-C,H,),TiCI,AIX,, worin 
X ein Chlor-Atom oder eine Athyl-Gruppe bedeutet, her- 
zustellenn). 

Die Strukturuntersuchung rnit Rontgenstrahlen und das 
chemische Verhalten bewiesen, daB in diesen Komplexen 
zwischen den Titan- und den Aluminium-Atomen Briicken 
von Chlor-Atomen bestehen. Das Molekiil eines Ver- 
treters der genannten Serie besitzt die Struktur 

,c~....,AI,c2H. 
(n-GHd*Ti.., 

'.Cl' 'C,H, 

analog zu der anderer Molekiile mit Elektronenmangel- 
Stellen. Diese Komplexe sind kohlenwasserstoff-loslich, 
haben einen scharfen Schmelzpunkt und wirken kataly- 
tisch bei der Polymerisation des AthylensB). 

Wir konnten beobachten (siehe Tabelle 4), da6 nur zwei 
dieser Komplexe, das (x-C,H,),TiCI,AICI, und das 
(x-C,H5),TiCl,AIClC2H, in der Lage sind, die Vinylather 
stereospezifisch zu polymerisieren, vorausgesetzt, man ar- 
beitet bei tiefer Temperatur (-78 "C). 

Auch in diesem Falle verlauft die stereospezifische Poly- 
merisation der Vinylather in Anwesenheit eines im Reak- 
tionsmedium vollig loslichen Katalysators. 

Die in der Tabelle 4 wiedergegebenen Messungen zeigen, 
wie die katalytische Aktivitat der Komplexe bei der Poly- 
merisation der Vinylather rnit der Substitution der an das 
Aluminium gebundenen Chlor-Atome durch Athyl-Grup- 
pen, d. h. mit der Verminderung der sauren Natur der 
Komplexe, abnimmt. Es ist interessant, daB sich die kata- 
lytische Aktivitat der Polymerisation des Athylens zu 
linearen Hochpolymeren rnit der Anderung der Zusammen- 

Dauer 
h 

a)  G. Natta, P .  Pino, G.  Maxzanti u. U. Giannini, Rlcerca sci., 

O )  G. Natta,  P .  Pino, G. Mazxanti u. U. Giannini, J. Amer. chem. 
Suppl. 28 [1958]. 

SOC. 79, 2975 [1957]. 
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8 )  Die Werte der Polyvinylisobutylather beziehen slch auf die in sledendem Aceton unlosliche Fraktlon. 
Tabelle 4. Yatalytische Aktivltfit von Blmetall-Yomplexen be1 der Polymerisation des Athylens und der Vinyllther 
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setzung der Komplexe im umgekehrten Sinne verschiebt 
wie bei der Polymerisation der Vinylather (siehe Tabelle 4). 

Man hat  also in dieser Serie von Komplexen eine kon- 
tinuierliche Variation der katalytischen Eigenschaften mit 
der Zusammensetzung. Es sind Katalysatoren die sich von 
anionisch-koordinativem, zu kationisch-koordinativem Po- 
lymerisationsvermogen andern. 

Physikalirche Eigenschaften der isotaktischen 

Wie sich aus den Tabellen ergibt, sind zahlreiche der 
erhaltenen Poly-vinyl-isobutyl-ather zu mehr als 90% 
unloslich in siedendem Methanol, Athanol und Aceton. Sie 
losen sich wie die von Schildknecht beschriebenen, kristalli- 
nen Polymeren in aliphatischen und aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen. 

Die kristallinen Polymeren sind im Gegensatz zu den 
vollig unorientierten und amorphen Produkten, die man 
rnit normalen Friedel-Crafts-Katalysatoren erhalt, wenig 
empfindlich gegen den abbauenden EinfluB des Luftsauer- 
stoffs. Bei hoherer Temperatur (> 70 "C), bei der Poly- 
vinyl-isobutyl-ather zu schmelzen beginnt, nimmt seine 
Oxydierbarkeit erheblich zu. Sie mu6 daher auch der gro- 
Beren Loslichkeit des Sauerstoffs in den amorphen Poly- 
meren zugeschrieben werden. 

Die Intrinsic-Viscosititen der Poly-vinyl-isobutyl-ather, 
bei 30°C in Toluol bestimmt (s. Tabellen), liegen im all- 
gemeinen zwischen 0,3 und 4. Wie schon Schildknecht 
beobachtete, werden die Viscositaten sehr von der Reinheit 
des Monomeren beeinflu6t, wobei die reinsten Ausgangs- 
monomeren bei gleichen Polymerisationsbedingungen die 
Polymeren rnit dem hochsten Molekulargewicht liefern. 

Bei gleichen Herstellungsbedingungen liefern die unlos- 
lichen Katalysatoren (z. B. Titan-dichlorid-diacetat) Poly- 
mere mit niedrigeren Viscositaten als die loslichen Kataly- 
satoren (z. B. Aluminium-diathyl-monochlorid). 

Polyvinylather 

Abb. 1. Rontgenbeugungsaufnahme 
Polyvinyl-isobutylathers 

eines 

vinylather aus Molekeln mit Stereoblock-Struktur be- 
stehen, wobei diese Iangere kristallisierbare Kettenab- 
schnitte isotaktischer Struktur besitzen. 

Polymere mit  h6herem Kristallinitatsgrad erhalt man 
durch sorgfaltige Reinigung der Monomeren, z. B. durch 
wiederholte Destillation iiber metallischem Natrium und 
LiAIH,. Aus einem so gereinigten Monomeren haben 
wir rnit Aluminium-diathyl-monochlorid einen Poly-vinyl- 
isobutyl-ather von f a s e r i g e m  Aussehen erhalten, der im 

I I 1 
9 3" 70 15 a a" 

23  - 
m3m 

Abb. 2. Rontgenbeugungsspektrum eines Poly-vinyl-isobutyl-athers 

unorientierten Zustand das mittels Geiger.-Zahler regi- 
strierte, in Abb. 2 wiedergegebene Rontgen-Beugungsspek- 
t rum gab. Die Kristallinitatsbanden verschwinden aus die- 
sem Spektrum oberhalb etwa 110 "C (Schrnelztemperatur). 
Zur Charakterisierung des Poly-vinyl-isobutyl-athers geben 
wir das I R-Absorptionsspektrum, verglichen rnit dern eines 
amorphen Polymeren (Abb. 3). 

Wellenzahl in K 
50004wO 3000 2500 ZDOD 1500 1300 1200 1100 7000950 900 850 800 750 700 650 

2 
Q 
P .2 

2 x 

2 3 4 5 6 7 8 9 70 11 12 13 14 154 

Abb. 3. I R-Spektren von Poly-vinyl-isobutyl-athern czma 
Die Kristallinitat der Polyvinylather ist in den meisten 

Fallen schon aus dem rnit dem Geiger-Zahler registrierten 
Rontgen-Beugungsspektrum von nicht orientierten Proben 
beobachtbar. Gute Faserspektren geben die durch Strecken 
orientierten Faden von Poly-vinyl-isobutyl-ather (Abb. 1 ). 

Die beschriebenen kristallinen Poly-vinyl-isobutyl-ather 
sind stets von einer kleinen Menge nicht kristallisierbarer 
Polymere begleitet, die jedoch nicht den amorphen Han- 
delsprodukten gleichen, da  sie harter und wenig klebrig 
sind. Die Trennung der amorphen von den gut  kristallisier- 
baren Fraktionen gelingt durch Extraktion mit Aceton, 
in dem die ersteren bei Siedetemperatur leicht loslich sind. 
Wahrscheinlich bestehen sie aus Makromolekeln mit 
Stereoblock - Struktur rnit sehr kurzen isotaktischen 
Kettenabschnitten. Die im Vergleich zu anderen isotakti- 
schen Polymeren niedrigere Kristallinitat laBt uns anneh- 
men, da8 auch die unloslicheren der erhaltenen Poly- 

Grunde fur die Stereospezifitat bei der 
Polymerisation von Vinyl-Monomeren 

Wie oben beschrieben, besitzen die Verbindungen, die 
Vinylather stereospezifisch polymerisieren, eine schwache 
kationische Aktivi t i t  und sind befahigt, Atherate zu. 
bilden. 

Es ist bekannt, dal3 der stereospezifische Ablauf der 
Polymerisation der a-Olefine die Gegenwart einer festen, 
k r i s t a l l i n e n  Phase benotigt, die in der Lage ist, die Mono- 
mer-Molekeln vor ihrem Eintritt in die wachsende Kette 
durch Chemisorption zu orientieren lo). Andererseits sind 
stereospezifische Polymerisationen der k o n j  u g i e r t  e n  
Diolefine auch rnit katalytischen Systemen in fliissiger, 
homogener Phase moglich ll). 

lo) G. Natfa, Makromol. Chem. 76, 213 [1955]. 
11) G. Natta u. L. Porri, I t .  Pat. 538453 [1955]. 

Angew. Chem. f 71. Jahrg. 1959 Nr.  6 209 



Auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit kannen wir nun 
schlieRen, da6 die Gegenwart einer festen Phase im Falle 
der Polymerisation von Monomeren, die auBer der Vinyl- 
Doppelbindung noch eine andere Doppelbindung (konju- 
gierte Diene) oder ein Atom mit einem frei verfiigbaren 
Elektronenpaar (Sauerstoff der Vinylather) enthalten, 
n i c h t  mehr notig ist. Die letzteren beiden Typen von 
Monomer-Molekeln konnen infolge der Bildung eines 
Komplexes rnit dem Katalysator bereits vor der Poly- 
merisation durch eine doppelte Verankerung mittels der 
beiden in ihnen vorhandenen funktionellen Gruppen in be- 
sonderer Weise orientiert sein. 

Auch im Falle der Polymerisation der Vinylather mit 
loslichen Bimetall-Komplexen ist anzunehmen, daB die 
Stereospezifitat der Moglichkeit einer k o o r d i  n a t i v e n  
A s s o z i a t i o n  des Monomeren an den Katalysator zuzu- 
schreiben ist. Hierfiir spricht der Farbumschlag bei Zugabe 
des Monomeren zu den Losungen des katalytischen Kom- 
plexes. Die Stereospezifitat ware hier, wie im Falle der 
katalytischen Polymerisation der konjugierten Diolefine in 
homogener Phase, durch die Gegenwart von zwei verschie- 
denen Metallen im Katalysator-Komplex begiinstigt. 

Experi mentel ler Teil 

Polymerisation des Vinyl-isobutyl-athers mit AICI(C,H,), 
als Katalysator (Beispiel einer stereospezifischen Polymeri- 
sation in homogener Phase rnit einfachen, definierten Ka- 
talysatoren). 

In einen 500-cms-Schliffkolben, versehen rnit Riihrer, Tropf- 
trichter, Gas-Zuleitungsrohr und -Ableitungsrohr, auf das ein rnit 
Paraffin61 gefiillter Blasenziihler aufgesetzt ist,werden in Stickstoff- 
Atmosphare 250 ems luftfreies Toluol und 300 mg (2,5 mMol) 
AlCl(C,H,), gegeben. Das schwefel-freio Toluol wurde vorher 
iiber CaC1, getrocknet und iiber metallischem Natrium und LiAlH, 
destilliert. Die Losung des Katalysators wird rnit Hilfe eines C0,- 
Methanol-Bades auf -78 "C abgekuhlt, woraufhin man unter 
Riihren der Losung 33 cm3 (0,25 Mol) Vinyl-isobutyl-ilther im Ver- 
laufe von 3 h zutropft. Nach Zugabe des Monomeren wird das Reak- 
tionsprodukt weitere 3 h unter standigem Riihren bei -78 "C gehal- 
ten, woraufhin man die Reaktion durch Zugabe von 10 cm3 Metha- 
nol, das einen Oxydationsstabilisator wie p-Phenyl-phenol enthiilt, 
unterbricht. Nach Erreichen von Zimmcrtemperatur wird evtl. 
filtriert und das Polymere durch EingieDen in 2 1 Fallungsmittel 
(Methanol oder Aceton) gefallt. Man 1a13t absitzen, dekantiert, 
gibt neues Fiillungsmittel zu und filtriert schlieDlich. Das ent- 
standene Polymere wird bei 60 "C und 0,l Torr getrocknet. Man 
erhUt 21 g (84 % Umsatz) an 'gereinigtem, isotaktischcm Poly- 
vinyl-isobu tyl- Lther. 

Polymerisation des Vinyl-isobutyl-athers rnit AI(C,H,), 
und TiCI, als Katalysator (Beispiel einer stereospezifischen 
Polymerisation in heterogener Phase rnit gemischten Ka- 
talysatoren). 

In einen, dem oben beschricbenen analogen 250-cms-Polymerisa- 
tionsapparat werden in Stickstoff-Atmosphare 50 ems gereinigtes 
luftfreies Toluol, 425 mg (2,5 mMol) frisch destilliertes TiCl, und 
unter Riihren 340 mg (3 mYol) Al(C,H,l, gegeben. Man erhitzt 
10 min auf etwa 70 "C, kiihlt dann auf -78 "C und gibt schlielllioh 
langsam 33 om3 (0,25 Mol) Vinylisobutylilthcr auf die gleiche 
Weise wie im obigen Beispiel zu. Man arbeitet entspr. auf und 
erhalt so mindestens 15 g (60 yo Umscttz) an isotaktischem Poly- 
vinylisobutyl8ther. Zwecks Entfernung von evtl. noch anhaften- 
den, fur das Polymere sehr schadlichen Titan-Verbindungen emp- 
fiehlt sich erneutes Lasen in Benzol, Filtration und Fallung mit 
Aceton. 

Polymerisation des Vinyl-iso-propyl-athers rnit (C,H,), 
TiCI,AICI, als Katalysator (Beispiel einer stereospezifischen 
Polymerisation mit definierten Komplexen). 

In einen 100-cma-Schliffkolben (siehe erstes Beispiel) werden in 
Stickatoff-Atmosphare 18 cms einer 1- proz. Toluol-Losung von 
(C,H,), TiCl,AlCl, gegeben. Man kiihlt auf -78 "C ab und tropft 

wahrend 45 min eine auf -78 "C abgekiihlte Llleung von 3,6 g 
(42 mMol) Vinylisopropylather in 15 om* Toluol unter Riihren zu. 
Man hiilt noch 1 h auf -78"C, unterbricht dann die Reaktion 
durch Zugabe von 10 cm3 Methanol und arbeitet auf, wie im ersten 
Beispiel, wobei man, wie stets im Falle des Polyvinylisopropyl- 
athers, als Fallungsmittel Methanol verwenden muO. Man erh&lt 
so 3,2 g (90 yo Umsatz) an isotaktischem Polyvinylisopropyl&ther. 

Darstellung von AICI,C,H5 und AlCl(C,H,),. 
Durch Reaktion zwischen den stiichiometrischen Mengen an 

Al(C,H,), und sublimiertem AlCl, gemaD Grosse und Mitarb.lZ). 

Darstellung von TiCI,(CH,COO),. 

und Mitarb.',). 

Darstellung von TiCI,(OC,H7), und TiCI,(OC,H,),. 
AUS TiCl, und Ti(n-propylat), bzw. Ti(n-butylat), gem&D 

Bradley und Mitarbb.l*). 

Darstellung von (C,H,),T1CI,AICl2, (C,H,),TiCI,AICIC,H, 
und (C,H,),TiCI,AI(C,H,),. 

Al(C,H,), gemLD Natta und Mitarbb.*). 

Darstellung von (C,H,),TiCI. 

Aus TiCl,, Eisessig und EssigsBureanhydrid gemgB Ficiehfer 

AUS (C,H,),TiCl, und AlCl,C,H, bzw. AlC1( C,H,), bzw. 

GemaB einem von uns gefundenen Verfahren: 2 Yo1 einer Lii- 
sung von Cyclopentadienyl-natrium in 500 cma peroxyd-freiem 
Tetrahydrofuran werden in Stickstoff-Atmosphiire bei Zimmer- 
temperatur langsam unter Riihren wghrend 3 h zu einer Suspen- 
sion von 1 Mol TiC1, in 500 om3 Tetrahydrofuran gegeben. Man 
cntfernt dann das Losungsmittel im Vakuum und extrahiert un- 
ter N, rnit siedendem Benzol den festen Riickstand. Das (C,H,), 
Tic1 wird aus Benzol umkristallisiert. ES ist iluBerst luftempflnd- 
lich; Fp 279-281°C (Analyse: Ti: ber.: 22,43%, gef.: 22,51%; 
C1: ber. : 16,67 %, gef. : 16,81%); Molekulargewicht ber. : 213,5; 
gef.: 429 (dimer). 

Verwandtes TiCI,. 

folglich in der a-Form vor. 

Darstellung von (x-C,H,),TiCI, bzw. (x-C,H,),VCI,. 

arbb.16). 

Darstellung von AI(C,H,),. 

Hergestellt durch Reduktion von TiCI, mit H, bei 900 "C. Liegt 

AUS C,H,Na und TiCl, bzw. VC1, geman WiVilkinson und Mit- 

AUS Al(i-C4HD)s und Athylen geman Ziegler und Mitarb.16). 

Darstellung von Al(n-C,H,),. 
Aus LiAlH, und n-Penten gemaD Ziegler und Mitarbb.17). 

Darstellung und Reinigung der Vinylather 
Aus Acetylen und dem entspr. Alkohol gemilD Reppel*). Das 

Rohprodukt wird dreimal rnit soda-haltigem Wasaer, dann zwei- 
ma1 rnit konz. Natronlauge gewaschen. Man trocknet iiber festem 
KOH, destilliert iiber frischem KOH und rektifiziert dann in einer 
Todd-Kolonne iiber metallisohem Natrium. Das rektifizierte Pro- 
dukt wird kurz vor der Verwendung noch iiber LiAlH, destilliert. 

HeiRextraktionen der Polymeren 
Die Extraktionen werden im Extraktor nach Xumagawa unter 

N, ausgefiihrt und dauern fur jedes Liisungsdttel 'etwa 40 Stun- 
den. 

Viscositatsmessungen 
Ausgefuhrt in Toluol bei 30 "C rnit Viscosimetern nach Dewem- 

Bischoff. 
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