
Ich weiD aber heute ganz sicher und habe es damals ge- 
ahnt, dal3 der Versuch eiiies Anfangs in Miilheim mit 
dem Streben nach einem gesetzten Ziel die Quellen 
meiner schopferischen Tatigkeit verschiittet hatte. In 
der Tat: Ein Aufgebeii der Beschaftigung mit den me- 
tallorganischen Verbindungen zu Gunsten anderer, 
,,handfesterer" Probleme der Kohlenchemie - viele 
Kollegen meinten damals, das ware die selbstverstand- 
liche Konsequenz meines ubergangs nach Mulheim - 
hatte den Faden abgeschnitten, den ich unsichtbar 
schon in der Hand hielt und der mich sicher zu den dann 
auch fur die Industrie an der Ruhr wichtigeii Resultaten 
gefuhrt hat. 
Ich habe mir damals fur meinen Ubergang nach Mul- 
heim ausbedungen, ich miisse vollige Freiheit der Be- 
tatigung im Gesamtgebiet der Chemie der Kohlenstoff- 
verbindungen haben ohne Rucksicht darauf, ob dabei 
irgendwelche direkten Beziehungen zur Kohle erkenn- 
bar waren oder nicht. DaD man hierauf einging, ent- 

sprach den Prinzipien der damaligen Kaiser- Wilhelm-, 
heutigen Max-Planck-Gesellschaft, der mein Institut 
angehort. Auf Seiten des deutschen Kohlenbergbaus, 
der mein Institut trug, war es ein Akt groBer Weitsiclit, 
der die Voraussetzungen geschaffen hat fur alles, was 
sich dann ereignete, und insbesondere auch dafiir, daD 
mein Institut jetzt mit rnir so sehr ausgezeichnet worden 
ist. 
Das Institut aber - was ist es in seiner entscheidenden 
geistigen Substanz anderes als die Gesamtheit der darin 
tatigen Menschen. Ich habe diesen Vortrag begonnen 
rnit einem Dank an alle die vielen rnir wenig oder gar 
nicht Bekannten in der Welt, die aus unseren Anfangen 
groDe Industrien haben werden lassen. Ich will ihn be- 
enden rnit meinem sehr herzlichen Dank an die vielen 
rnir sehr wohl bekannten Angehorigen meines Instituts, 
die rnir in all den Jahren treu zur Seite standen und mit 
Anteil haben an dem Preis, der mich getroffen hat. 

Eingegangen am 2. Januar 1964 [A 3901 

Von der stereospezifischen Polymerisation zur asymmetrischen autokatalytischen 
Synthese von Makromolekulen 

Nobel-Vortrag am 12. Dezember 1963 [ *] 

VON PROF. DR. GIULIO NATTA 

ISTITUTO DI CHIMICA INDUSTRIALE DEL POLITECNICO, MILANO (ITALIEN) 

I. Einleitung 

Die makromolekulare Chemie ist eine relativ junge Wis- 
senschaft. Obwohl natiirliche und synthetische makro- 
molekulare Substanzen schon lange bekannt waren, gab 
erst Hermann Staudinger zwischen 1920 und 1930 un- 
serem Wissen iiber die chemische Struktur verschiede- 
ner makromolekularer Substanzen eine wissenschaft- 
liche Basis [l]. 
Als Folge der Staudingerschen Entdeckungen und Hy- 
pothesen hat die makromolekulare Chernie seither er- 
hebliche Fortschritte gemacht. Zahlreiche synthetische 
makromolekulare Verbindungen wurden durch Poly- 
merisation oder Polykondensation dargestellt. Man 
fand Methoden zur Bestimmung und Regulierung des 
Molekulargewichts und der Molekulargewichtsvertei- 
lung. Man versuchte, die Beziehungen zwischen Struk- 
tur, chemischer RegelmaBigkeit und Molekulargewicht 
einerseits und den physikalischen und technologischen 
Eigenschaften andererseits aufzuklaren. Sehr vie1 schwie- 

riger war es, Makromolekiile rnit sowohl chemisch als 
auch sterisch regelmaDiger Struktur zu erhalten. 
Als erster Erfolg auf diesem Gebiet, der auch ein gewisses 
Interesse im Zusammenhang mit Elastomeren erweckte, 
ist die Herstellung eines Polybutadiens rnit relativ ho- 
hem Gehalt an trans- 1 .CMonomereinheiten in Gegen- 
wart heterogener Katalysatoren zu nennen [2].  
Eine grundlegende Entwicklung dieses Gebiets wurde 
durch die kiirzliche Entdeckung der stereospezifischen 
Polymerisationen ermoglicht. Sie fuhrten zur Synthese 
sterisch regelmaoiger Polymerer wie auch zur Her- 
stellung neuer Klassen kristalliner Polymerer. 
Ehe ich mich den stereospezifischen Polymerisationen 
und ihren weiteren Entwicklungen zuwende, mochte ich 
kurz ii ber die besonderen Voraussetzungen berichten, 
die es rnir und meiner Schule ermoglichten, rasch 
schliissige Resultate iiber die Genese und Struktur neuer 
Klassen von Makromolekiilen zu erhalten. Ich. mochte 

[*] Q 1964 The Nobel Foundation. - Das liebenswiirdigc Ent- ferner die wesentlichsten Stadien bei der Synthese und .~ 
gegenkommen des Autors und der Nobel-Stiftung, Stockholm, 
ermoglicht es uns, diesen Nobel-Vortrag, der erst spater in den 
Veroffentlichunpen der Nobel-Stiftung erscheinen wird, schon 

Charakterisierung der ersten sterisch regelrngfiigen po- 
1Ymeren aus cc-olefinen beschreiben. 

jetzt zu drucken-. 
[l] H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbin- 
dungen. Springer, Berlin 1932. 

121 A .  A .  Morton, E. E. Muguf u. R.  L. Letsinger, J. Amer. chem. 
SOC. 69, 950 (1947). 
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Zu diesen Ergebnissen haben bereits dieuntersuchungen 
beigetragen, die ich 1924 als Student unter der Anlei- 
tung meines Lehrers, Professor Bruni, ausfiihrte. Ich be- 
gann damals, die Rontgenstrukturuntersuchung von 
Kristallen auf die Losung chemischer und struktureller 
Probleme anzuwenden [3]. Zunachst waren diese Unter- 
suchungen hauptsachlich auf niedermolekulare anorga- 
nische Substanzen und Isomorphie-Phanomene gerich- 
tet. Aber nachdeni ich 1932 das Cluck hatte, mit Pro- 
fessor Stuudinger in Freiburg zusamrnenzutreffen, zog 
mich das Studiuni von linearen Hochpolymeren un- 
widerstehlich an, und ich versuchte, ihre Gitterstruktur 
zu bestimmen . 
Zu diesem Zweck verwendete ich auch die Elektronen- 
beugungsmethoden, die ich bei Dr. Seemann in Freiburg 
kennenlernte und die besonders fiir die Untersuchung 
dunner orientierter Filme geeignet schienen [4]. 
Rontgen- und Elektronenbeugungsmethoden benutzte 
ich ferner auch zur Strukturuntersuchung der heteroge- 
nen Katalysatoren, die fur gewisse technische organi- 
sche Synthesen verwendet werden. Dadurch hatte ich 
Gelegenheit, im Laboratorium die Syntheseverfahren 
fur Methanol [5 ]  und hohere Alkohole [6] zu studieren 
und ihre industrielle Entwicklung in Italien und einigen 
anderen Landern zu verfolgen. 
Wegen der Erfahrungen, die ich auf dern Gebiet der 
chemischen Industrie gesammelt hatte, betrauten mich 
italienische Regierungs- und Industriekreise 1938 mit 
der Aufgabe, Forschungs- und Entwicklungsstudien 
zur Produktion von synthetischem Kautschuk in Italien 
einzuleiten. So wurde die erste grofltechnische Herstel- 
lung von Butadien-Styrol-Copolymeren in Italien in 
den Ferrara-Werken realisiert. Zur Trennung des 
Butadiens von 1-Buten wurde dort erstmals der rein 
physikalische ProzeB der fraktionierten Absorption 
angewendet [7]. 

[3] G. R.  Levi u. G. Natta, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., C1. Sci. 
fisiche, mat. natur. (6) 2, 1 (1925); G. Natta, ibid. (6) 2, 495 
(1925); G. Natta u. A .  Rejna, ibid. (6) 4, 48 (1926); G. Natta, 
Nuovo Cimento 3, 114 (1926); G. Natta u. E. Casazza, Atti 
Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 5, 803 
(1927); G. Natta, ibid. (6) 5, 1003 (1927); Gazz. chim. ital. 58, 
344 (1928); G. Natta u. L. Pnsserini, ibid. 58,472 (1928); G. Natta 
u. M .  Strada, ibid. 58, 419 (1928); G. Natta, ibid. 58, 619, 870 
(1928); G. Natta u. M .  Strada, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., 
C1. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 7, 1024 (1928); G. Natta u. L. 
Passerini, Gazz. chim. ital. 58, 597 (1928); 59, 280 (1929); Atti 
Accad. naz. Lincei, Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 9, 557 
(1929); Gazz. chim. ital. 59, 129 (1929); G. Bruni u. G .  Natta, 
RecueilTrav. chim. Pays-Bas 48,860 (1929); G. Natta u. L. Passe- 
rini, Gazz. chim. ital. 59, 620 (1929); G. Natta, Atti Congr. naz. 
Chim. pura appl., Ill.  Congr., Firenze 347 (1929); G. Natta u. L. 
Passerini, ibid. 365 (1929); G. Natta, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 11, 679 (1930); G. Natta u. 
A .  Nasini, Nature (London) 125,457 (1930); G. Natta, ibid. 126, 
97 (1930); ibid. 127, 129,235 (1931). 
[4] G. Natta, M .  Baccaredda u. R .  Rigamonti, Gau.  chim. ital. 
65, 182 (1935); Mh. Chem. 66, 64 (1935); S.-B. Akad. Wiss. 
Wien, math.-naturw. K1. Abt. IIb 144, 196 (1935); Atti Accad. 
naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 23,444 (1936); 
G. Natta u. R.  Rigamonti, ibid. (6) 24, 381 (1936). 
[5] G. Natta, Giorn. Chim. ind. appl. 12, 13 (1930); bsterr. Che- 
miker-Ztg. 40, 162 (1937); G. Natta, P .  Pino, G. Mazzanti u. I. 
Pasquon, Chim. e Ind. (Milano) 35, 705 (1953). 
[6]  G. Nattau.  M .  Strada, Giorn. Chim. ind. appl. 12, 169 (1930); 
13, 317 (1931); G. Natta u. R .  Rigamonti, ibid. 14, 217 (1932). 
[7] G. Natta, Chim. e Ind. (Milano) 24,43 (1942); C. Natta u. G. 
F. Mattei, ibid. 24, 271 (1942); G. Natta u. G. Negri, Decherna 
Monogr. 21, 258 (1952). 

Zu dieser Zeit begann ich mich auch fur die Moglich- 
keiten einer chemischen Anwendung von Petroleum- 
Derivaten und besonders fur die Verwendung von Ole- 
finen und Diolefinen als Ausgangsmaterialien fur che- 
mische Synthesen wie die Oxosynthese [S] und Poly- 
merisationen [9] zu interessieren. 
Meine Kenntnisse auf dem Gebiet der Olefin-Polymeri- 
sation versetzten mich in die Lage, die Einzigartigkeit 
der Methoden zur Dimerisierung von a-Olehen richtig 
zu wiirdigen, die Professor Karl Ziegler 1952 in einem 
Vortrag in Frankfurt beschrieb [lo]. Ich war beein- 
druckt von der Tatsache, daR es in Gegenwart metall- 
organischer Katalysatoren moglich war, von jedem ein- 
zelnen a-Olefin nur ein Dimeres zu erhalten, wahrend 
ich wuRte, daB die bisher benutzten kationischen Kata- 
lysatoren komplexe Gemische von Isomeren unter- 
schiedlicher Struktur ergaben. 
Zu dieser Zeit wurde ich auch mit Zieglers Ergebnissen 
uber die Herstellung streng hearer  Athylen-Oligornerer 
in Gegenwart homogener Katalysatoren bekannt. 
Urn den Reaktionsmechanismus [l 11 besser zu verste- 
hen, iiber den damals nur sehr wenig bekannt war, be- 
gann ich die kinetische Untersuchung solcher Polymeri- 
sationen. Inzwischen entdeckte Ziegler das Verfahren 
der Niederdruckpolymerisation des Athylens [ 121. Dar- 
aufhin beschloR ich, meine Aufmerksamkeit auf die 
Polymerisation anderer Monomerer als Athylen zu kon- 
zentrieren. Insbesondere studierte ich die x-Olefine, die 
in der Petroleum-Industrie in groBer Menge zu niedri- 
gem Preis anfallen. 
Anfmg 1954 gelang uns die Polymerisation von Propy- 
len, anderen a-Olefinen und Styrol. Wir erhielten Poly- 
mere, deren Eigenschaften vollig anders waren als die der 
bisher bekannten Polyrnerisate dieser Monomeren [ 131. 
Ich beobachtete bald, daB die ersten Rohpolymerisate 
von a-Olefinen und Styrol, die zunachst in Gegenwart 
gewisser Ziegler-Katalysatoren (Tic14 t Aluminiumal- 
kyle) erhalten wurden, nicht homogen waren, sondern 
aus einem Gemisch verschiedener Produkte bestanden, 
von denen einige amorph und nicht kristallisierbar, an- 
dere mehr oder weniger kristallin oder kristallisierbar 
waren. Ich untersuchte daher die Trennung der ver- 
schiedenen Polymertypen durch Losungsmittelextrak- 
tion und die Struktur der einzelnen abgetrennten Pro- 
dukte. 
Zwar waren die leichter loslichen Polymeren amorph 
und hatten ein kleineres Molekulargewicht als die kri- 
stallinen, aber sehr vie1 weniger loslichen Polymerfrak- 
tionen aus dem gleichen Rohprodukt, doch beobach- 
tete ich, dafl einige wenig losliche, kristalline Frak- 
tionen ein nur wenig hoheres Molelculargewicht als an- 
dere amorphe Fraktionen hatten. Von der Gultigkeit 

[8] G. Natta, P .  Pino u. R. Ercoli, J. AmPr. chem. SOC. 74, 4496 
(1952). 
[9] G. Nufta u. E. Mantica, Gazz. chim. ital. 81, 164 (1951). 
[lo] K. Ziegler, Angew. Chem. 64, 323 (1952). 
[ I  11 G. Natta, P .  Pino u. M .  Farina, Ricerca sci., Suppl. 25, 120 
(1955). 
[12] K. Ziegler, E. Halzkanip, H .  Breil u. H .  Martin, Angew. 
Chem. 67, 541 (1955). 
1131 G. Natta, P.  Pino u. G. Mazzanti, Brit. Pat. 810023; US.-Pat. 
3 112300; 3 112301 (Ital. PrioritLt, 8. Juni 1954). 
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des bekannten lateinischen Ausdrucks ,,natura non 
facit saltus" iiberzeugt, brachte ich Kristallinitat nicht 
niit einem hoheren Molekulargewicht, sondern mit 
einer verschiedenartigen sterischen Struktur der in den 
verschiedenen Fraktionen vorhandenen Makromole- 
kule in Zusammenhang [ 141. 
Man kann sich vorstellen, dafi alle Vinylpolymeren aus 
monomeren Binheiten aufgebaut sind, die ein tertiares 
Kohlenstoffatom enthalten. In einem Polymermolekul 
von endlicher Lange lal3t sich ein solches Kohlenstoff- 
atom somit als asymmetrisch auffassen, und infolge- 
dessen konnen zwei Typen monomerer Einheiten existie- 
ren, die enantiomorph sind [13,15]. 
Da alle fruher bekannten Polymeren von Vinyl-Kohlen- 
wasserstoffen, auch die als kopf-schwanz-verknupft er- 
kannten Polymeren wie Polystyrol, amorph waren, 
pruften wir die Moglichkeit, ob  die von uns beobachtete 
Kristallinitat auf einer chemisch regelmaoigen (Kopf- 
Schwanz-)Struktur, verbunden mit einer regelmal3igen 
Folge der sterischen Konfigurationen der Monomerein- 
heiten, beruhe. In  der Tat gelang es uns, durch Rontgen- 
strukturanalyse die Gitterkonstanten von kristallinem 
Polypropylen [ 161 und Polystyrol [ 171 zu bestimmen.Die 
Identitatsperiode in Richtung der Kettenachse ergab 
sich in Faserdiagrammen zu etwa 6,5 A und lie13 sich 
einem drei Monomereinheiten enthaltenden Ketten- 
segment zuschreiben [18]. Dies veranlal3te uns, die Vor- 
stellung auszuschliehen, dah die Kristallinitat auf ein 
regelmaRiges Alternieren von Monomereinheiten mit 
entgegengesetzter sterischer Konfiguration zuruckzu- 
fuhren sei. Vielmehr konnten wir voraussagen und 
spater durch genauere Berechnungen der Strukturfak- 
toren auch beweisen, daR in den Polymerketten eine 
regelmaoige Aufeinanderfolge von Monomereinheiten 
mit gleicher sterischer Struktur besteht [14]. 

Bei der anschlieRenden Untersuchung der Butadien- 
Polymeren, die wir in Gegenwart von metallorganischen 
(z. B. Chrom enthaltenden [19]) Katalysatoren herge- 
stellt hatten, und die eine 1.2-Verkniiyfung aufwiesen, 
isolierten wir zwei Typen kristallinen Polymers. Durch 
Rontgen- und Elektronenbeugungsanalysen dieser Pro- 
dukte vermochten wir zu zeigen, dal3 die Struktur des 
einen Polymeren analog der Struktur der Poly-a-olefine 
war [20], d. h. charakterisiert durch die Wiederholung 
von Monomereinheiten gleicher Konfiguration. Wir 
zeigten ferner, dal3 das andere kristalline Produkt durch 
eine Aufeinanderfolge von Monomereinheiten charak- 

[14] G .  Natta, Atti Accad. naz. Lincei, Mem., C1. Sci. fisiche, 
mat. natur. (8) 4,  61 (1955); J. Polymer Sci. 16, 143 (1955). G. 
Natta, P .  Pino, P .  Corradini, F. Danusso, E. Mantica, G.  Mazzant 
u. G. Moraglio, J. Arner. chem. Soc. 77, 1708 (1955); G. Natta, 
P .  Pino u. ti. Mazzunti, Chim. e Ind. 37, 921 (1955). 
[15] G. Natta, P .  Pino u. G. Mazzanti, Gazz. chim. ital. 87, 528 
(1957). 
1161 ti. Nutta u. P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Mern., CI. 
Sci. fisiche, mat. natur. (8) 4,  73 (1955). 
[17] G. Natta u. P .  Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. 
SCI. fisiche, mat. natur. (8) 18, 19 (1955). 
[18] G. Natta u. R. Rigamonti, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. 
Sci. fisiche, mat. natur. (6)  24, 381 (1936). 
[19] G. Nutta, L. Porri, G. Zanini u. L. Fiore, Chim. e Ind. 41, 526 
(1959). 
[20] G. Natta, L. Porri, P.  Corradini u. D. Morero, Atti Accad. 
naz. Lincei, Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 20, 560 (1956). 

terisiert ist, die chemisch zwar aquivalent sind, aber 
alternierend die beiden entgegengesetzten Konfigura- 
tionen enthalten [21], wie sich durch eine eingehende 
Rontgenstrukturanalyse ergab. 
Zur Unterscheidung dieser verschiedeiien Strukturen 
schlug ich die aus der griechischen Sprache abgeleiteten 
Termini vor, die heute allgemein beniitzt werden [22], 
namlich i so t ak t i s ch  [14] und synd io tak t i s ch  [21]. 
Abbildung 1 zeigt die Darstellungsweise, derer wir uns 
zunachst zur leichten Kennzeichnung der verschiedenen 
Stereoisomerietypen bei Vinylpolymeren bedienten. Da- 
bei ist willkurlich angenommen, daR die Hauptketten 
gestreckt in einer Ebene liegen. 

Ahh. I .  Modelle der Ketten kopf-schwanz-verknupfter Vinylpolymerer, 
unter der willkiirlichen Annahme eben-gestreckter Ketten: (a) isotakti- 
sche. (h) syndiotaktische, (c )  ataktische Folge der Monomereinheiten. 

Durch eine genaue Prufung der Struktur isotaktischer 
Polymerer an Faserdiagrammen konnten wir zeigen, 
daB alle kristallinen isotaktischen Polymeren eine Helix- 
Struktur besitzen, wie sie analog von Pauling und Corey 
[23] fur a-Keratin gsfunden worden war (Abb. 2). Tat- 
sachlich erlaubt nur die Helix eine regelmafiige Wieder- 
holung von Monomereinheiten mit gleich konfigurier- 
ten asymmetrischen Kohlenstoffatomen, wie bereits 
Bunn [24] vorausgesagt hatte. 

n 

Abb. 2. Model1 der a-Keratin-Kette, nach Pading  und Corey [23]. 
(Die grol3en Kreise bedeuten Reste R). 

~. 

1211 G. Natta u. P .  Corradini, Atti Accad. naz. Lincei. Rend., C1. 
Sci. fisiche, mat. natur. (8) 19, 229 (1955); J. Polymer Sci. 20, 251 
(1956); G. Natta u. L. Porri, Belg. Pat. 549544. 
[22] M .  L. Huggins, ti. Natta, V. Desreux u. H. Mark, J. Polymer 
Sci. 56, 153 (1962). 
I231 L. Pauling u. R .  B. Corey, Proc. nat. Acad. Sci. USA 37, 

[24] C. W. Bum, Proc. Roy. Soc. (London) A 180, 67 (1942). 
205-282 (1951). 
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Schon bald nachdem die ersten a-Olefin-Polymerisa- 
tionen gelungen waren, erkannten wir die Bedeutung 
und die Weite des fur die Forschung erschlossenen Ge- 
bietes, und zwar sowohl vom theoretischen wie auch 
vom praktischen Standpunkt. Wir konzentrierten darauf- 
hin unsere Bemuhungen auf die drei folgenden Themen: 
1. Untersuchung der Struktur der neuen Polymeren 
zwecks Festlegung der Zusammenhange zwischen 
chemischer Struktur und Konformation der Makro- 
molekule im kristallinen Zustand. 
2. Aufkden der Bedingungen, welche die Synthese von 
Polymeren olefinischer Kohlenwasserstoffe mit bestimm- 
tem sterischem Strukturtyp in hoher Ausbeute und mit 
einem hohen Grad an sterischer RegelmaRigkeit erlau- 
ben [25,26] sowie Untersuchung des Reaktionsmecha- 
nismus und der Regulierung des Molekulargewichts. 
3. Versuche -- eventuell in Gegenwart nicht-metallorga- 
nischer Katalysatoren - zur Synthese sterisch regelma- 
Diger Polymerer, welche sich von anderen Monomer- 
klassen mit einer von a-Olefinen verschiedenen chemi- 
schen Natur herleiten. 

II. Zur kristallinen Struktur von Hochpolymeren 

1. Homopolymere 

Die Synthese neuer Klassen kristalliner Makromolekule 
und die Rontgenanalyse ihrer Struktur fuhrte zur For- 
mulierung einiger allgemeiner Regeln, welche die Struk- 
tur hearer  Makromolekule bestimmen [27,28]. Ta- 
belle 1 enthalt einige Daten uber die Struktur isotakti- 
scher Polymerer. Sie zeigen, daR Helices von vierfacher 

Tabelle 1 .  Rontgenographiscbe Daten fur einige typische isotaktische 
Polymere mit verschiedenen Kettenkoilformationen. 

Polymeres 

Polypropylen 

Poly-I-buten [**I 
Polystyrol 
Poly-5-methyl-1-hexen 
Poly-5-methyl- 1-bepten 
Poly-3-pheoyl- 1-propen 
Poly-4-phenyl-l -buten 
Poly-n-methylstyrol 
Poly-a-vinylnaphthalin 
Pol yvinylcy clohexdn 
Poly-3-methyl- 1-buten 
Poly-bmethyl- 1-penten 
Poly-Cniethyl- 1-henen 
Poly-m-methylstyrol 

Elementarzelle Raumgruppc 

6.50 

6,50 
6.63 
6,50 
6,40 

-6,40 
6 3 5  
8,lO 
8,lO 
6,50 
6,84 

1335 
14,OO 
21,74 

monokl.. a = 6,65 
b = 20,96, B = 99 "20' 
rhomboedr.. a 5 17.70 
rhomboedr., a 5 21,90 

tetrag., a = 19,Ol 
tetrag., a = 21,ZO 
tetrag., a =  21.16 

tetrag., a = 18.60 
tetrag.. a = 19.64 
tetrag., a =  19.51 

c 2lc 

R 3 c  oder R ~ G  
R 3 c  oder R?c 

[*I Es versteht sich, da5 neben der rechtsgewendelten Xn-Helix auch 
die linksgewendelte XX.n-Helix existiert 
[**I Modifikation 1 

[25] G. Nuttu, P. Pino u. G. Mazzunli, Ital. Pat. 526101; Brit. 
Pat. 828791. 
[26] G. Natta, P.  Corrudini, I. W. Bassi u. L. Porri, Atti Accad. 
naz. Lincei, Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 24, 121 (1958). 
[27] G. Nutta u. P .  Corradini, Nuovo Cimento, Suppl. (10) 15, 
9 (1960). 
[281 P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., C1. Sci. fisiche, 
mat. natur. (8) 28, 632 (1960). 

oder hoherer Ordnung neben den bereits erwahnten 
dreizahligen existieren. 
Die Konformation, welche die einzelnen Makromole- 
kiile im Gitter annehmen, entspricht stets der Konfor- 
mation (oder einer der Konformationen) des isolierten 
freien Molekiils, welche unter Berucksichtigung der 
intramolekularen Van-der-Waals-Krafte die niedrigste 
innere Energie aufweist. 
Die Packung der Polymerketten im Kristallgitter ist wie 
im Falle von Molekiilkristallen niedermolekularer Sub- 
stanzen derart, daB der verfugbare Platz moglichst gut 
ausgefullt wird. 
Wenn die Polymerkette im kristallinen Zustand eine 
schraubenformige Konformation annimmt und wenn 
sie keine asymmetrischen Kohlenstoffatome enthalt, 
kann man erwarten, daR entweder nur gleichsinnige 
Helices oder aber gleichviele Helices von entgegenge- 
setztem Drehsinn im Gitter vorhanden sind. Wie im 
Falle nicht-enantiomorpher, niedermolekularer kri- 
stalliner Substanzen, so sind auch in Polymeren, welche 
keine echt asymmetrischen Kohlenstoffatome enthal- 
ten, rechts- und linksgewendelte Helices gewohnlich in 
gleicher Menge im Gitter vorhanden. 
Andererseits enthalt die Raumgruppe im Falle von iso- 
taktischen Polymeren mit asymmetrischen Kohlen- 
stoffatomen keine Symmetrieelemente, die eine Inver- 
sion zur Folge haben, wie Symmetriezentren oder Spie- 
gel- oder Gleitebenen. Eine Ausnahme stellt ein racemi- 
sches Gemisch von Antipoden-Makromolekulen dar. 
Weiter ist der Hinweis von Interesse, daB die Ketten- 
symmetrie haufig auch in der Raumgruppe wieder auf- 
tritt, zu welcher die Elementarzelle des Polymeren gehort. 

Fur enantiomorphe Raumgruppen findet man typische 
Beispiele bei einigen Poly-I-alkylbutadienen, in deren 
Kristallgitter fur jeden Kristall entweder ausschlieRlich 
rechts- oder ausschlieRlich linksgewendelte Makromole- 
kule existieren [29] (Abb. 3). Auch im Falle des isotak- 
tischen Poly-tert.butylacry1ats zeigen die Helices im 
Gitter offenbar alle den gleichen Drehsinn [30]. 
Wenn die Symmetrie der Kette auch im Kristallgitter 
wieder auftritt, wird die Moglichkeit des Auftretens ver- 
schiedener Raumgruppen erheblich eingeschrankt. 

p'h p'c 
I 

L 

mm 
Abb. 3. Packungsmodell von krisrallinem isotaktischem trans-l.4-Poly- 
1-athylbutadien; Projektion auf die (001)-Ebene, Raumeruppe P212121. 

1291 G .  Perego u. I.  W. Bassi, Makromolekulare Chem. 61, 198 
(1963). 
[30] I.  W. Bassi, personliche Mitteilung. 
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Wenn gleiche Mengen enantiomorpher Makromolekiile 
im Gitter vorhanden sind, miissen wir hinsichtlich der 
relativen Orientierung benachbarter Seitengruppen 
enantiomorpher Makromolekiile zwei Falle unterschei- 
den: Sie kann isokl in  oder an t ik l in  sein. 
Im ersten Fall sind die moglichen Symmetrieoperatoren 
fur die Deckung benachbarter Makromolekiile entweder 
eine Spiegelebene oder eine Gleitspiegelebene parallel 
zur Kettenachse. Es ist jedoch bekannt, daB eine dichte 
Packung gewohnlich leichter durch eine Gleitebene als 
durch eine Spiegelebene erreicht wird, besonders wenn 
es sich um Korper handelt, die periodische Vertiefungen 
und Erhebungen aufweisen, wie im Falle schrauben- 
formiger Polymerketten. 
Im Falle einer dreizahligen Helix ist jede rechtsgewen- 
delte Helix wegen des Vorhandenszins der Gleitspiegel- 
ebene von drei isoklinen linksgewendelten Helices um- 
geben und umgekehrt. Als Raumgruppe ergibt sich R3c 
(Abb. 4). Dieses Gitter besitzen z. B. isotaktisches Poly- 
styrol [31], Polybuten [32], 1.2-Polybutadien [33] und 

Ahb.  4. Packungsmodell von kristdllinem isotaktischem Polystyrol; 
Projektion auf die (00i)-Ebene, Raumgruppe R3c. 

Poly-o-fluorstyrol [34]. Andererseits besitzt isotakti- 
sches Polypropylen kein solches Gitter, denn es wiirde 
zu einem zu wenig kompakten Gitter fiihren, wenn die 
van der Waals-Abstande zwischen Kohlenstoffatomen 
benachbarter Ketten bei etwa 4,2 8, liegen mussen [3]. 
Im zweiten der vorhin betrachteten Falle, bei welchem 
die relative Orientierung der einander gegeniiberstehen- 
den Seitengruppen enantiomorpher Makromolekiile an- 
tiklin ist, gibt es als einzigen Symmetrieoperator fur 
eine Beziehung zwischen benachbarten Makromolekii- 
len das Symmetriezentrum. Liegt wieder eine dreizahlige 
Helix vor, so ist jede rechtsgewendelte Helix wegen des 
Vorhandenseins von drei um 120 versetzten Symme- 
triezentren von drei linksgewendelten Helices umgeben 
und umgekehrt. Die Makromolekule sind so angeord- 
net, daB die zur dreizahligen Achse senkrechten Kanten 
der Elementarzelle bei bestmoglichen van der Waals- 
Abstanden moglichst kurz werden : Die Raumgruppe 

[31] G.  Natta, P .  Corrudini u. I .  W. Bassi, Nuovo Cimento, Suppl. 
(10) IS, 68 (1960). 
[32] G. Natta, P .  Corradiniu. I .  W. Bassi, Nuovo Cimento, Suppl. 
(10) 15, 52 (1960). 
[33] C. Natta, P .  Corradini 11. I .  W. Bassi, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 23, 363 (1957). 
[34] G.  Nutta, P. Corradini LI. I .  W.  Bussi, Nuovo Cirnento, Suppl. 
(10) I S ,  83 (1960). 

ist R3 (Abb. 5) ,  wie sie beispielsweise wahrscheinlich 
Polyvinylmethylather [35] und Poly-n-butyl-vinylather 
[ 3 61 besit Zen. 

Abb. 5. Packungan;s):'eii i'iii ki is '  .Ilinem isotaktischem Polyvinyl- 
methylsther; Pro;ektioii r r : ~ '  die :01) I j-Rbene, Raumgruppe RS. 

2. Copolymere 

Die statistisch ungeordnete Einfiihrung fremder Mono- 
mereinheiten in ein kristallines Polymeres durch Co- 
polymerisation verursacht gewohnlich eine Abnahme 
des Kristallinitatsgrades und des Schmelzpunktes, wenn 
ihr Anteil kleiner als 20 bis 25 % ist. Bei hoheren Gehal- 
ten ist das Copolymere im allgemeinen amorph. 
Wie wir im Kapitel iiber sterisch regelmaBige Polymere 
aus Kohlenwasserstoff-Monomeren mit interner Dop- 
pelbindung noch sehen werden, gelingt es manchmal, 
chemisch und sterisch regelmaoige, alternierende Co- 
polymere aus diesen Monomeren und Athylen zu erhal- 
ten, die gleichfalls kristallin sind. Dies ist z. B. bei den 
alternierenden Athylen-cis-2-Buten- [37], Athylen-Cy- 
clopenten- [38] und Athylen-Cyclohepten-Copolymeren 
[39] der Fall. 
Bei den Reaktionsbedingungen fur die Copolymerisa- 
tion ist das eine Monomere zur Homopolymerisation 
nicht in der Lage, kann aber zu alternierenden Polyme- 
ren polymerisieren, wenn es in groBem ifberschun vor- 
liegt. Im Falle anderer monomerer Nicht-Kohlenwasser- 
stoffe wurden alternierende Copolymere aus zwei ver- 
schiedenen Monomeren erhalten [40], die beide in Ge- 
genwart stereospezifischer Katalysatoren sehr reaktions- 
fahig sind (z. B. bei der Copolymerisation von Dime- 
thylketen init hoheren Aldehyden [41]), wenn die rela- 
tiven Geschwindigkeiten der Copolymerisation sehr 

[35] I .  W. Bassi, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sci. fisiche, 
mat. natur. (8) 29, 193 (1960). 
[36] G. Dall'Asta u. I.  W. Bassi, Chim. e Ind. 43, 999 (1961). 
[31] G. Natta, G. DaIl'Asta, G .  Mazzanii, I.  Pasquon, A .  Va!- 
vassori u. A .  Zambelli, J. Amer. chem. SOC. 83, 3343 (1961); G. 
Natta, G .  DaN'Asta, G .  Mazzanti 11. F. CiampelIi, Kolloid-Z. 182, 
50 (1962); P .  Corradini u. P .  Ganis, Makromolekula-e Chem. 62, 
97 (1963). 
[38] G .  Natta, G.  Dall'Arta, G. Mazzanti, I .  Pasquon, A .  Valvassori 
u. A .  ZambeIli, Makromolekulare Chem. 54, 95 (1962). 
[39] G. Natta, G. DaIl'Asta u. G. Mazzarzti, Chim. e Ind. 44, 1212 
(1 962). 
1401 G. Natta, C. Mnzzunti, G .  F. Pregaglia 11. M .  Binughi, J. 
Amer. chem. SOC. 82, 551 1 (1960). 
[41] G. Nattu, G .  Mazzanti, G .  F. Pregagiia u. G .  Porzi, J .  Poly- 
mer Sci. 58, 1201 (1962). 
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vie1 groBer als die der Homopolymerisation sind. In dem 
soeben erwahnten Fall besitzt die sich wiederholende 
Baueinheit die Struktur eines Polyesters, der sich durch 
Einwirken eines Dimethylketen-Molekuls auf ein Mole- 
kul des betreffenden Carbonyl-Monomeren bildet. 
Unsere Untersuchungen ermoglichten auch das Auffin- 
den spezieller kristalliner Copolymerer mit ,,Random- 
Verteilung" [*] der chemisch verschiedenen Monomer- 
einheiten in der Polymerenkette, wenn diese Mono- 
mereinheiten sowohl chemisch als auch beziiglich ihrer 
Dimensionen cine enge Analogie zeigen. Wir definierten 
dieses Phanomen als I s o m o r p h i e  der Monomere in -  
he i ten ,  obwohl - im Gegensatz zu den niedermole- 
kularen Substanzen - die Kristalle nicht aus physikali- 
schen Gemischen isomorpher Molekule, sondern aus 
Makromolekulen bestehen, in welchen verschiedenar- 
tige Monomereinheiten einander ersetzen konnen. In 
diesem Falle variieren die physikalischen Eigenschaften 
der Copolymeren (Dichte, Schmelztemperatur usw.) 
kontinuierlich mit der Zusammensetzung und liegen 
zwischen denen der reinen Homopolymeren. Die Er- 
scheinung wurde bei der Copolymerisation von Styrol 
und MonofluorstyroI [42] und auch bei der Copoly- 
merisation von Butadien mit 1.3-Pentadien zu trans- 
1 .CPolymeren [43] beobachtet. 
Ein vollig anderer Typ kristalliner Copolymerer ent- 
steht durch Polymerisation verschiedener Monomerer 
nacheinander in Gegenwart von Katalysatoren, welche 
zur Homopolymerisation beider Monomerer in der 
Lage sind. Es handelt sich um lineare Copolymere, die 
aus sich abwechselnden Blocken aufgebaut sind, von 
denen jeder eine chemisch und sterisch regelmaBige 
Folge gleichartiger Einheiten darstellt. In manchen Fal- 
len ergibt die Rontgenstrukturanalyse, da13 beide Kri- 
stallinitaten denen der einzelnen Homopolymeren ent- 
sprechen [44]. 

111. Die Stereospezifitat bei Polymerisationen 

1. Stereospezifische Polymerisation 
monomerer Kohlenwasserstoffe 

Die Bedeutung der stereospezifischen Polymerisation - 
auch im Hinblick auf ihre praktischen Anwendungen - 
beruht auf der Tatsache, da13 in den meisten Fallen 
(wenn auch nicht immer) die sterische RegelmaBigkeit 
linearer Polymerer ihre Kristallinitat bestimmt. Wenn 
der Unterschied zwischen Glasumwandlungstemperatur 
und Schmelztemperatur sehr groB ist, dann sind auch 
die physikalischen und speziell die mechanischen 
Eigenschaften sehr verschieden von denen der entspre- 
chenden sterisch unregelmaaigen Polymeren. Wegen 

[*I Unter ,,Random"-Verteilung versteht man eine vollig unregel- 
maBige Verteilung wie sie rein zufallig zustande kommt. 
[42] D. Siunesi, G .  Pajuro u. F. Dunuwo, Chim. e Ind. 41, 1176 
(1959); G. Nuttu, Makromolekulare Chem. 35, 93 (1960). 
[43] G. Nuttu, L.  Porri, A .  Carbonaro u. G .  Lugli, Makromole- 
kulare Chem. 53, 52 (1962). 
[44] G .  Nuttu, J. Polymer Sci. 34, 531 (1959); G .  Natta u. I .  Pas- 
qrron in: Advances in Catalysis. Academic Press, New York, Vol. 
XI, 1 (1959). 

dieser Eigenschafteii finden sterisch regelmaI3ige Poly- 
mere im allgemeinen sehr interessante praktische An- 
wendungen, und zwar entweder als plastische Kunst- 
stoffe oder Textilfasern, wenn die Schmelztemperatur 
hoch ist, oder als Elastomere, wenn die Schmelztem- 
peratur nicht wesentlich uber der Anwendungstempera- 
tur liegt. 
Die in den Ietzten zehn Jahreii auf dem Gebiet der Ste- 
reospezifitat der Polymerisationsprozesse gewonnenen 
Erkenntnisse zeigen, daB sterisch regelmaRige und ins- 
besondere isotaktische Polyinere gewonnen werden 
konnen, wenn man in Gegenwart geeigneter Katalysa- 
toren arbeitet, die durch einen ionischen (anionischen 
oder kationischen) Koordinationsmechanismus wirken . 
Hingegen lassen sich sterisch regelmaBige Polymere ge- 
wohnlich durch Prozesse, die nach einem Radikalme- 
chanismus verlaufen, nicht erhalten. 
Die Katalysatoren, die hoch stereospezifisch wirken, 
sind durch die Gegenwart eines Metallatoms cliarak- 
terisiert, das die Monomermolekule in der Stufe, die 
der Einschaltung der Monomereinheit zwischen das 
Ende der wachsenden Kette und den Kztalysator un- 
mittelbar vorgelagert ist, koordinieren kann [45,46,63]. 

Eine stereospezifische Wirkung zeigen entweder Kata- 
lysatoren niit Metallatomen, deren koordinierende 
Eigenschaften auf ihrer Ladung und ihrem kleinen 
Ionenradius beruhen (Al, Be, Li) [46], oder Verbindun- 
gen der ubergangsmetalle [47,48]. 
Verschiedene Autoren [49-511 gelangten zu der An- 
nahme, daB die sterische Struktur der letzten Monomer- 
einheit (oder -einheiten) der wachsenden Kette bei der 
sterischen Regulierung des Polymerisationsprozesses 
eine wichtige Rolle spielen musse. Die geringe Stereo- 
spezifitat von Radikalprozessen zeigt jedoch, daR dieser 
Faktor allein nicht entscheidend sein kann. Jedenfalls 
ist die sterische RegelmaRigkeit bei den zuletzt genann- 
ten Prozessen eine syndiotaktische und konnte auch auf 
thermodynainischen Faktoren beruhen, entsprechend 
der starken Erhohung der Stereospezifitat mit abnah- 
mender Temperatur. 
Die ersten in hohem MaBe sterisch regelmaRigen isotak- 
tischen Polymeren wurden in Gegenwart heterogener 
Katalysatoren erhalten. Es zeigte sich jedoch bald, daB 
die Heterogenitat des Katalysatorsystems zwar fur die 
Polymerisation aliphatischer Monoolefine zu isotakti- 
schen Polymeren wichtig ist, nicht aber fur die Polymeri- 
sation gewisser anderer Monomertypen. So wurde gefun- 
den, daI3 aliphatische Aldehyde und gewisse Monomere, 
welche eine zur Koordination fahige Zwei-Elektronen- 
Donator-Gruppe elithalten (z. B. konjugierte Diole- 
fine, Vinylather, Alkenylather, Acryl- Monomere, im 

[45] G. Natra, Angew. Chem. 68, 393 (1956); Chim. e Ind. 38, 
751 (1956). 
[46] G. Natta, Ricerca Sci., S u p p l .  28, 1 (1958). 
[47] G. Nuttu, Experientia, Suppl. VII, 21 (1957); Materie plast. 
21, 3 (1958). 
[48] G .  Nutra u. G .  Muzzanti, Tetrahedron 8 ,  86 (1960). 
[49] D.  J .  Cram u. K .  R .  Kopecky, J. Amer. chem. SOC. 81, 2748 
(1959). 
[50] D.  J .  Crunz u. D. R.  Wilson, J. Amer. chem. SOC. 85, 1249 
(1963). 
[511 M .  Szwarc, Chem. and Ind. 1958, 1589; G. E. Ham,  J. Poly- 
mer Sci. 40, 569 (1959); 46, 475 (1960). 
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Benzolring substituierte Styrole, Vinylpyridin usw.), 
auch in Gegenwart loslicher Katalysatoren stereospezi- 
fisch polymerisiert werden konnen. 

Zu beachten ist, daB zwar die typischsten hoch stereo- 
spezifischen Katalysatoren fur die Polymerisation von 
a-Olefinen metallorganische Verbindungen enthalten, 
manche Monomerklassen (z. B. Vinylather) aber bei 
Gegenwart kationischer Katalysatoren in Abwesenheit 
metallorganischer Verbindungen zu isotaktischen Poly- 
meren polymerisiert werden konnen [52]. 

Die Stereospezifitat der Polymerisation hangt nicht nur 
vom Katalysatorsystem ab, sondern ist eine Eigenschaft 
jedes Monomer-Katalysator-Systems. Dies zeigt sich 
besonders deutlich bei der Polymerisation einiger ho- 
mologer konjugierter Diolefine, wo eine Variation des 
Monomeren sowohl den Grad der Stereospezifitat des 
Prozesses als auch in einigen Fallen den Typus der ste- 
rischen RegelmaiTjigkeit des Polymeren andert [53]. 

Um eine allgemeine ubersicht uber den gegenwartigen 
Stand der stereospezifischen Polymerisation zu erhal- 
ten, ist es daher niitzlich, die wichtigsten fur jede Mono- 
merklasse erhaltenen Ergebnisse getrennt zu betrachten. 

a) Stereospezifisch polymerisierte a- OleJim 

Hier handelt es sich um den am eingehendsten unter- 
suchten Zweig der stereospezifischen Polymerisation. 
Wie bereits erwahnt, wurden isotaktische Polymere von 
a-Olefinen bisher nur bei Verwendung heterogener Ka- 
talysatoren erhalten. 

Eine hohe Stereospezifitat beobachtet man nur mit me- 
tallorganischen Katalysatoren, die ein spezielles kri- 
stallines Substrat enthalten, wie die ein Schichtgitter 
aufweisenden [44,57,58] violetten M-, y- [54] und 6- 
Modifikationen [55,56] des TiCII. Die Anwendung der 
P-Modifikation von Tic13 [59], die kein Schichtgitter 
besitzt, oder anderer heterogener Katalysatoren (2. B. 
solchen, die ein aus Metalloxyden bestehendes Substrat 
enthalten), die gleichfalls lineare Polymere aus Athylen 
ergeben, fuhrt zu Katalysatoren mit geringer Stereo- 
spezifitat fur die Polymerisation von a-Olefinen [57,60]. 

Durch die Untersuchung von Katalysatoren, die aus 
aromatische Gruppen [60] oder markierten Kohlenstoff 
enthaltenden metallorganischen Verbindungen herge- 
stellt waren, konnten wir den ionischen Koordinations- 

[52] C.  E. Schildknecht, S. T .  Gross, H .  R .  Davidson, J .  M .  Lam- 
bert u. A. 0. Zoss, Tnd. Engng. Chem. 40, 2104 (1948). 
[53] G. Natta, L .  Porri, A .  Carbonaro u. G.  Stoppa, Makromole- 
kulare Chem., im Druck. 
[54] G.  Natta, P .  Corradini u. G. Allegra, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 26, 155 (1959). 
1551 G. Natta, P .  Corradini u. G. Allegra, J. Polymer Sci. 51, 399 
(1961). 
[561 G. Allegra, Nuovo Cimento (10) 23, 502 (1962). 
[57] G. Natta, Actes I1 Congres Int. de Catalyse, Paris 1960, 
S. 39 (1961); Chim. e Ind. 42, 1207 (1960). 
I581 G. Natta, I .  Pasquon, A.  Zambeili u. G. Gatti, J. Polymer 
Sci. 51, 387 (1961). 
[59] G. Natta, P .  Corradini, I. W. Bassi 11. L. Porri, Atti Accad. 
naz. Lincei, Rend., C1. Sci. iisiche, mat. natur. (8) 24, 121 (1958). 
[601 G. Nntta, P .  Pino, E. Mantica, F. Danus.vo, G. Mazzanti, M .  
Peraldo, Chim. e Ind. 38. 124 (1956). 

mechanismus solcher Polymerisationen und die Zahl 
der aktiven Zentren auf der Oberflache der heterogenen 
Katalysatoren bestimmen [61]. 

Chemische und kinetische Untersuchungen fiihrten zu 
dem SchluB, daB die stereospezifische Polymerisation 
des Propylens eine Polyaddition ist, bei der jede Mono- 
mereinheit bei ihrer Addition in die Bindung zwischen 
einem elektropositiven Metallatom und dem elektro- 
negativen endstandigen Kohlenstoffatom der wachsen- 
den Polymerkette , eingeschoben wird. Diese Unter- 
suchungen zeigten auch, da13 einige ausschlieRlich Titan 
als Metallatome enthaltende metallorganische Kataly- 
satoren stereospezifisch sein konnen [62]. Der erste 
Reaktionsschritt entspricht einer Koordination des Mo- 
nomermolekiils an das zum aktiven Zentrum gehorende 
ubergangsmetallatom [54,63]. 

Die Reaktionskette zeigt gewohnlich keinen kinetischen 
Abbruch [64], vielmehr wird die Lange der einzelnen 
Makromolekule durch die Geschwindigkeit von Ketten- 
ubertragungsprozessen entweder mit dem Monomeren 
[65] oder mit den Alkylgruppen der anwesenden metall- 
organischen Verbindung [66,67] bestimmt. Diese uber- 
tragungsprozesse erlauben nach der Bildung eines Ma- 
kromolekuls den Beginn eines neuen Makromolekiils 
am gleichen aktiven Zentrum [60,68]. 

Die einzelnen Geschwindigkeitskonstanten der verschie- 
denen konkurrierenden Kettenwachstums- und Ketten- 
abbruchsprozesse sind fur einige typische Katalysatoren 
bestimmt worden [69]. Spater erlaubte uns die Unter- 
suchung homogener Katalysatoren (auf der Basis von 
Vanadin-Verbindungen und Alkylaluminiumchloriden) 
die Synthese kristallinen, nicht-isotaktischen Polypro- 
pylens. Eine eingehendere Fortfuhrung dieser Studie 
fuhrte zur Darstellung von Katalysatoren aus kohlen- 
wasserstoff-Ioslichen Vanadium-Verbindungen (Acetyl- 
acetonate oder Vanadiumtetrachlorid) und Dialkylalu- 
miniumchlorid. Diese Katalysatoren liefern bei niedri- 
ger Teniperatur mehr oder weniger kristalline Poly- 
mere, die aber frei von isotaktischen, kristallisierbaren 
Makromolekulen sind [70]. Durch Rontgenstruktur- 
analyse von Faserdiagrammen gelang uns zu beweisen, 
daB es sich hier um ein syndiotaktisches Polymeres han- 
delt : Seine Gitterstruktur weist eine Identitatsperiode 

[61] G. Natta, G.  Pajaro u. V. Stellacci, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 24, 479 (1958). 
[62] G. Natta, P .  Pino, G .  Matzanti u. R .  Lanzo, Chim. e Ind. 39, 
1032 (1957). 
1631 G. Natta, F. Danusso u. D .  Sianeri, Makromolekulare Chem. 
30,238 (1959); F. Danusso, Chim. e Ind. 44, 611 (1962). 
[64] G. Nattn, I .  Pasquon u. E. Giachetti, Angew. Chem. 69, 21 3 
(1957). 
[65] G. Natta, I .  Pasquon, E. Giachetti u. F. Scalari, Chirn. e Ind. 
40, 103 (1958). 
[66] G. Natta, I. Pasquon u. E. Giachetti, Chim. e Jnd. 40, 97 
(1 958). 
[67] G. Natta, I .  Pasquon, E. Giachetti u. G. Pajaro, Chim. e Ind. 
40, 267 (1958). 
[68] G.  Natta u. I .  Pasquon in: Advances in Catalysis. Academic 
Press, New York, Vol. XI, 1 (1959). 
[69] G .  Natta u. I .  Pasquon in: Volume Corso Estivo Chimica 
Macromolecole, Varenna 1961. Herausgeber: Consiglio Nazio- 
nale Ricerche, Rom 1963, S. 75. 
[70] G. Natta, 1. Paxpion u. A .  Zambelli, J. Amer. chem. SOC. 84, 
1488 (1962). 
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Abb. 6. Kettenstrukturen in Seitenansicht und Draofsicht von (a) iso- 
taktischem und (b) syndiotaktischem kristallinem Polypropylen 
(stabile Modifikationen). 

voii 7,4A auf, vier Monomereinheiten entsprechend [71]. 
Ein Vergleich zwischen isotaktischenl und syndiotakti- 
schem Polypropylen findet sich in Abbildung 6.  
Der gleiche hornogene Katalysator, der bei niedriger 
Temperatur Propylen zu syndiotaktischem Polypropy- 
len homopolymerisiert, wurde bei hoheren Temperatu- 
ren (z. B. 0 "C) zur Erzeugung von Copolymeren mit 
,,Random"-Verteilung von Propylen und khy len  be- 
nutzt [72]. Diese linearen Polymeren sind vollig amorph, 
wenn der Athylengehalt unter 75 % sinkt. Sie besitzen 
wegen der zahlreichen CHz-CHZ-Bindungen eine sehr 
flexible Kette, wahrend der relativ kleine Anteil an 
CH-CH3-Gruppen ausreicht, die Kristallisation der 
Polymethylen-Kettensegmente zu verhindern. 
Diese khylen-Propylen-Copolymeren lassen sich durch Per- 
oxyde leicht vulkanisieren. Hingegen lassen sich Terpolymere, 
die auBer khy len  und Propylen auch geringe Mengen (2 bis 
3 Gew.- %) von Monomereinheiten enthalten, welche durch 
, ,Random"-Copolymerisation geeigneter Diolefine [73,74] 
(oder cyclischer Verbindungen wie Cyclooctadien, das nach 
WiZke leicht durch Dimerisieren von Butadien entsteht), ge- 
bildet werden, leicht durch gangige Methoden vulkanisieren. 
Es sind Vulkanisationsmethoden gemeint, wie sie fur wenig 
ungesattigten Kautschuk iiblich sind. Dabei ergeben sich Ela- 
stomere, die auch vom praktischen Standpunkt sehr inter- 
essant sind, da man sie a m  billigen Ausgangsmaterialien er- 
halten kann, sowie wegen ihrer physikalischen Eigenschaf- 
ten und ihrer Alterungsbestandigkeit. 

b) Ditaktische 1221 Polymere. 
Polymere des I-Methyl-2-deuteroathyletzs 

Die Untersuchung der Polymerisation verschieden deu- 
terierter Propylene, die wir zur sicheren und eindeutigen 
Zuordnung gewisser Banden im IR-Spektrum von iso- 
taktischem Polypropylen unternahmen, fuhrte zur Ent- 

[71] G. Natta, I .  Pasquon, P.  Corradini, M .  Peraldo, M .  Pegoraro 
u. A .  Zumbelli, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., C1. Sci. fisiche, 
mat. natur. (8) 28, 539 11960). 
[72] G. Natta, G .  Mazzanti, A. Valvasyori, C. Sartori u. D.  Fiirma- 
ni, J. Polymer Sci. S1,411 (1961). 
[73] G. Natra, Rubber Plastics Age 38, 495 (1957); G. Natta u. 
G .  Crespi, Rubber Age (New York) 87, 459 (1960); G. Natta, 
G .  Crespi u. M .  Bruzzone, Kautschuk u. Gummi 14,54WT (1961); 
G. Natta, G. Crespi, E. di Giulio, G .  Baltini u. M .  Rruzzone, 
Rubber Plastics Age 42, 53 (1961). 
[74] G. Natfu,  G. Crespi, G. Mazzanti, A. Valvussori, G .  Sartori u. 
P.  Scaglione, Rubber Age 89, 636 (1961); G. Natta, G. Crespi u. 
G .  Mazzanti, Proc. IV Rubber Technol. Conf. 1962; G. Crespi 

deckung neuer interessanter Stereoisomerie-Typen in 
Polymeren des 1 -Methyl-2-deuteroathylens sowie all- 
gemein in Polymeren 1.2-disubstituierter Athylene [75]. 
Tatsachlich konnen an der Methylengruppe deuterierte 
Propylene zu Monomereinheiten fuhren, die je nach der 
relativen Orientierung der CH3- und D-Substituenten 
vei schiedene sterische Strukturen aufweisen. Ausgehend 
von diesen deuterierten Monomeren, die geonietrische 
Isomerie zeigen, wurden zwei Polymertypen erhalten. 
Diese haben das gleiche Rontgendiagramm, aber ver- 
schiedenartige 1R-Spektren [76]. Diese Propylen-Poly- 
meren besitzen demnach die gleiche Helixstruktur wie 
normales isotaktisches Polypropylen, aber die relative 
Orientierung der D- und CH3-Gruppen kann zu einem 
neuen Stereoisomerie-Typ f iihren. Ganz allgemein kann 
man, ausgehend von einem Monomeren vom Typ 
CHA=CHB, drei Typen sterisch regelmaDiger Isomerer 
erwarten (vgl. Abb. 7). 

fai 

lbf 

lc l  

pizm 
Abb. 7. Modelle der Ketten von kopf-schwanz-verkniiptten ditaktischen 
Polymeren, unter der willkiirlichen Annahme eben-gestreckter Ketten: 
(a) threo-diisotaktische. (b) erythro-diisotaktische, ( c )  disyndiotaktische 
Folge der Monomereinheifen. 

m 
Abb. 8. Schema des Herantretens und Offnens der Doppelbindung von 
Monomereinheiten bei deren Autnahmr in die wachsende Ketre; 
(I.): L-Addition an Atom 1; (D): D-Addition an Atom I. 

11. E. DiGiulio, Rev. gen. Caoutchouc 40, 99 (1963); G. Natta, 
G. Crpspi, G .  Mazzanti, A .  Va'nlvassori u. G. Srrrzori, Chim. e Ind. 
45, 65 1 ( I  963). 
[75] G .  Natra, M .  Farina 11. M .  Peraldo, Atti Accad naz. Lincei, 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 25, 424 (1958). 
[76] M. Peraldo u. M .  Farina, Chim. e Ind. 42, 1349 (1960). 
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Die Art des durch stereospezifische Polymerisation er- 
haltlichen Stereoisomeren hangt von der Lage und Art 
der Offnung der Doppelbindung jedes in die wachsende 
Polymerkette eintretenden Monomermolekiils ab (vgl. 
Abb. 8). 
Spater wurden diisotaktische Polymere mit Hilfe katio- 
nischer Katalysatoren, ausgehend von Monomeren des 
Typs CHA=CHB, erhalten, in denen A eine Alkyl- 
gruppe und B Chlor [77] oder eine RO-Gruppe [78] be- 
deuten (Abb. 7). 

VC14/Al(n-C6H19)3 

V(acetylacetonat)3/AlCl(C2Hs)2 

c) Sterisch regelriuiJige Homoplymere von 
Kohlenwasserstoffen mit innenstandiger Doppelbindung 

~ 

Polycyclobutylenarner-2 

Polycyclobutylenarner-2 

Ich mochte zunachst iiber die Ergebnisse berichten, die 
wir bei der Polymerisation von Cyclobuten erhielten. 
Cyclobuten ist besonders interessant, weil es je nach 
Katalysator mehrere kristalline Polymere mit verschie- 
dener chemischer oder sterischer Struktur liefert [79] 
(vgl. Abb. 9). 

-HC -CH- 

~ 

1.06 

1,035 

Abb. 9. Polymerisationstypen von Cyclobuten: (1) Polycyclobutylen- 
amer-Struktur, (2) cis-l.4-Polybutadien-Struktur, (3) trans-1.4-Poly- 
butadien-Struktur. 

23200 unter 150 "C unloslich 
in allen Losungsmitteln 

~ 1 5 0  loslich in Tetralin 
bei 150 "C 

Die von uns erhaltenen sterisch regelmaBigen Polymeren 
und ihre Eigenschaften sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. Wie man sieht, kann die Polymerisation unter 
Offnen der Doppelbindung verlaufen, wodurch cycli- 
sche Monomereinheiten entstehen, die zwei Stellen f iir 

Im Hinblick auf die Tatsache, daB es unter geeigneten 
Bedingungen gelingt, zwei kristalline Polymere zu er- 
halten, welche Ringglieder in der Kette enthalten und 
verschiedene physikalische Eigenschaften zeigen, haben 
wir die Unterschiede in ihren Eigenschaften verschieden- 
artigen sterischen Strukturen zugeschrieben und dem 
einen Polymeren vorlaufig eine erythro-diisotaktische, 
dem anderen vorlaufig eine erythro-disyndiotaktische 
Struktur zugeordnet [SO] (vgl. Abb. 10). 

qPQ,Y 
€1 I; ' : ? I  I I 

I I H H I I  I I  

F\--5 c-F, $ \ H H H  

c-c 
cc-c 4 c-c - c-c- (a) 

H H H H  

Tabelle 2. Stereospezifische anionisch-koordinative Polymerisation von Cyclobuten. 

H I 1  H H  H H  
1 1 1 1 1 1  

(b) C C - C  C--C * C-C- 
I I I I I I  
c-,c\ ,c,-,c, ,c,-,c\ A ~ H H H H H H H H H H  

Abb. 10. Schernatische Darstellung der erythro-diisotaktischen la) und 
erythro-diryndiotaktischen (b) Polycyclobutylenamer Struktur. 

In Gegenwart anderer Katalysatoren [z. B. Tic141 
AI(CzH&] offnet sich der Ring unter Bildung unge- 
sattigter Monomereinheiten, welche eine geometrische 
Isomerie zeigen konnen. Auch in diesem Fall erhalt 
man je nach dem verwendeten Katalysator zwei Pro- 
dukte, deren Eigenschaf ten iiberwiegend denen des 
cis-1.4- bzw. trans-1 .CPolybutadiens entsprechen [79] 
(vgl. Abb. 9). 
Ditaktische Polymere erhalt man auch aus gewissen, 
eine interne Doppelbindung enthaltenden Monomeren, 
die nicht homopolymerisieren, aber, wie bereits erwahnt, 
mit khylen zu kristallinen, alternierenden Copolyme- 
ren von erythro-diisotaktischer Struktur copolymerisie- 
ren konnen. Von diesen Monomeren seien erw%hnt: 

Katalysator uberwiegende chernische 
Struktur des Polymeren 

Polybutadien 

Polybutadien 

Sterische RegelmaBig- 
keit des Polymeren 

_- 
wahrscheinlich 
eryihro-diisotaktisch 

wahrscheinlich ery- 
thro-disyndiotaktisch 

iiberwiegend cis- 1.4 

uberwiegend trans- 1.4 

eine optische Stereoisomerie enthalten. Sterisch regel- 
mal3ige Polymere sind demnach vom di t a k t i s c h e n 
TYP. 

[77] G. Natta, M.  Peraldo, M. Farina u. C.  Brcssan, Makromole- 
kulare Chem. 55, 139 (1962). 

[78]  G. Natta, M .  Farina, M.  Peraldo, P. Corradini, G. Rressan u. 
P. Ganis, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sci. fisiche, mat. 
natur. (8) 28, 442 (1960). 

[79] G. Dall'Asta, G. Marzanti, G. Natta u. L. Porri, Makromole- 
kulare Chem. 56, 224 (1962). 

I Eigenschalten der kristallinen Polymeren 

1 Loslichkeit 

cis-2-Buten [37], Cyclopenten [38] und Cyclohepten 
[39]. Hingegen verhalten sich trans-2-Buten und Cyclo- 
hexen anders und liefern keine kristallinen Copolymeren. 
Im Gegensatz zu den ditaktischen Polymeren des deute- 
rierten Propylens konnen die durch alternierende Co- 
polymerisation erhaltenen di taktischen Polymeren theo- 
retisch in zwei disyndiotaktischen Formen existieren. 

[80] G. h'atta, C. Dall'Asta, G. Mazzonti u. G. Motroni, Makro- 
molekulare Chem. 69, 163 (1963). 
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Zu erwahnen ist, da13 die Copolymerisation des cis-2- 
Butens nur in Gegenwart heterogener Katalysatoren des 
zur Polymerisation von a-Olefinen zu isotaktischen Po- 
lymeren beniitzten Typs stereospezifisch verlauft. Hin- 
gegen verlauft die Copolymerisation von Cyclopenten 
und Cyclohepten auch mit homogenen Katalysatoren 
stereospezifisch. Wir haben kurzlich eine im wesentli- 
chen auf sterischen Kriterien basierende Deutung die- 
ser Tatsachen vorgeschlagen [81]. 

I I I 

d) Sterisch regelmaJige Polymere 
konjugierter Diolefine 

Stereoisomerieerscheinungen bei Diolefinen, insbeson- 
dere bei konjugierten Diolefinen, sind komplizierter als 
bei Monoolefinen. Neben den bei Monoolefinen zu 
beobachtenden Stereoisomerieerscheinungen (Isomerie 
auf Grund asymmetrischer Kohlenstoffatome) kann 
bei Diolefinen auch geometrische Isomerie auftreten. 
Sie hangt von der cis- oder trans-Konfiguration der 
in den Monomereinheiten vorhandenen restlichen Dop- 
pelbindungen ab. 

ct) But a d  i e n - Po 1 y mere  

1.3-Butadien, das einfachste konjugierte Diolefin, kann 
zwei Polymertypen liefern, je nachdem ob die Poly- 
merisation durch Offnen der Vinyl-Bindung (unter Bil- 
dung von l .2-5 erknupften Polymeren ( I ) )  
-CH-CHz- 

CH 
I 1  
CHz (1) 

oder durch Offnen beider konjugierter Doppelbindun- 
gen (unter Bildung von 1 .Cverknupften Polymeren (2)) 

-CHz-CH=CH-CHr- (2 )  

erfolgt. Im ersten Falle kann man die gleichen Stereoiso- 
merien erwarten, die man auch bei anderen Vinyl-Poly- 
meren beobachtet (z. B. isotaktische, syndiotaktische 
und ataktische Polymere). Im zweiten Falle enthalt jede 
Monomereinheit in Az-Stellung noch eine Doppelbin- 
dung, die cis- oder trans-Konfiguration annehmen kann. 
A priori lassen sich somit vier Typen sterisch regelmaI3i- 
ger Polymerer voraussagen: trans- 1.4-, cis- 1.4-, isotak- 
tisches I .2- und syndiotaktisches 1.2-Polybutadien. Alle 
vier Stereoisomeren wurden mit Hilfe verschiedener 
stereospezifischer Katalysatoren in nieinem Institut dar- 
gestellt [82-861, und zwar in hoher sterischer Reinheit 

[81] G. Dall'Asta u. G. Mazzanti, Makromolekulare Chem. 61, 
178 (1963). 
1821 G. Nattu, L. Porri, P .  Corradini u. D. Morero, Chim. e Ind. 
40, 362 (1958); G. Natta, L. Porri u. A .  Mazzei, Chim. e Ind. 41, 
116 (1959); G. Nattu, L. Porri u. A .  Carbonaro, Atti Accad. naz. 
Lincei,Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. 31, 189 (1961); G .  Natta, 
L. Porri u. L. Fiore, Gazz. chim. ital. 89, 761 (1959). 
[83] G. Natta, L. Porri, G. Zanini u. L. Fiore, Chim. e Ind. 41, 
526 (1959). 
[84] G. Natta, L. Porri, G. Zanini u. A .  Palvarini, Chim. e Ind. 41, 
1163 (1959). 
[85J G. Nntta, L. Porri, A .  Mazzei u. D. Morero, Chim. e Ind. 41, 
398 (1959). 
[86] G.  Nntta, Rubber Plastics Age 38, 495 (1957); Chim. e Ind. 
39, 653 (1957); G. Natta, Rev. g h .  de Caoutchouc 40,785 (1963). 

(bis uber 98 %), wie durch IR-Analyse gezeigt wurde 
[871. 
Rontgenbeugungsanalysen ermoglichten uns nicht nur 
die Ermittlung der sterischen Struktur der verschiedenen 
Polymeren, sondern auch der Konformation der Ketten 
im Kristall sowie der Gitterstruktur fur drei von diesen 
Polymeren [21,88-911. Abbildung 11 zeigt die Ketten- 
konformationen der verschiedenen Polymeren, und in 
Tabelle 3 sind einige physikalische Eigenschaften der 
einzelnen Polymeren angegeben. 

Abb. 11. Seitenansicht und Draufsicht der Kettenkonformationen der 
vier stereoisomeren Polybutadiene; (a) trans-1.4; (b) cis-1.4. 
(c) syndiotaktisch-1.2, (d) isotaktisch-1.2. 

Tabelle 3. Physikalische Eigenschaften der vier sterisch regelma5igen 
Butadien-Polymeren. 

Polymeres 
(1R-Analyse) FP 1 "Cl 

Identiatsperiode Dichte 
IA1 [&?/dl 

trans-1.4 
(99- 100 %) 
cis-1.4 
(98-99 %) 
isotaktisch-1 .Z 
(99 % 1.2-Einheiten) 

146 [*] 

2 

126 

4,85 (Mod. I) 
4,65 (Mod. 11) 

8,6 

0,97 
0,93 
1.01 

0,96 

syndiotaktisch-1.2 
(99 % 1.2-Binheiten) 

[*I trans-1.4-Polybutadien existiert in zwei kristallinen Modifikationen: 
Modifikation I ist unterhalb 75 "C stabil, Modifikation I1 zwischen etwa 
75 "C und dem Schmelzpunkt. 

Wie bereits erwahnt, ist die stereospezifische Buta- 
dien-Polymerisation nicht notwendigerweise an die Ver- 
wendung heterogener Katalysatoren geknupft. Viel- 
mehr lassen sich alle vier regelmanigen Stereoisomeren 
auch mit Hilfe homogener Katalysatoren erhalten. 
Im Falle des cis-1 .CPolybutadiens erreicht man die 
hochste sterische Reinheit gerade mit homogenen Kata- 
lysatoren [85,86]. Von den vier stereoisomeren Poly- 

[87] D. Morero, A. Santambrogio, L. Porri u. F. Ciampelli, Chim. 
e Ind. 41, 758 (1959). 
[88] G. Natta, P .  Corradini u. L. Porri, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 20, 728 (1956). 
[89] G. Natta u. P .  Corradini, Angew. Chem. 68, 615 (1956). 
[90] G. Natta, P .  Corradini u. I .  W. Bassi, Atti Accad. naz. Lincei. 
Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 23, 363 (1957). 
[91] G. Natta u. P.  Corradini, Nuovo Cimento, Suppl. (10) 15, 
122 (1960). 
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butadienen ist das cis- 1.4-Stereoisomere auch in prak- 
tischer Hinsicht von besonderem Interesse. Seine Dar- 
stellung und Eigenschaften wurden von zahlreichen 
Forschern untersucht [92,93]. 

IR-Analyse Identitats- 
(Reinheit) Deriode [A] Polymeres 

p) I sop r e n - P o  1 y mer  e 

Fp Dichte 
[ "Cl [glmll 

Die beiden geometrischen Polyisopren-lsomeren waren 
bereits aus der Natur bekannt : Naturlicher Kautschuk 
ist das cis-1 .CPolymere, Guttapercha und Balata sind 
trans- 1.4-Polymere. Beide Typen wurden durch stereo- 
spezifische Polymerisation auch synthetisch erhalten, 
das cis-1 .CPolymere erstmals durch Chemiker der 
Firma Goodrich in den USA [94], und das trans-1.4- 
Polymere Anfang 1955 von uns [95]. 
Die anderen Stereoisomeren mit 1.2- oder 3.4-Verknup- 
fung konnten bisher noch nicht in so holier sterischer 
Reinheit dargestellt werden, als daB kristalline Produkte 
erhalten worden waren. Das einzige bekannte 3.4-ver- 
knupfte Polymere, das in Gegenwart von syndiotakti- 
sches 1 .ZPolybutadien liefernden Katalysatoren erhal- 
ten wurde, ist aniorph. 

isotaktisch, trans-1.4 

isotaktisch, cis-1.4 
syndiotaktirch, cis-1.4 y) 1.3 - Pen t  a d  i e n  - P 01 y me r e 

98--99 7; 4,85 96 0,98 
trans-I .4 
85 % cis-1.4 B , l  44 0.97 
90 % cis-1.4 S,S 5 3  1 , O l  

Ini Gegensatz zu den Polybutadien-Polymeren besitzen 
die bisher dargestellten sterisch regelmaoigen 1.3-Penta- 
dien-Polymeren wenigstens ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom in der Monomereinheit. uberdies lassen sich 
fur einige dieser Polymeren geometrische Isomere er- 
warten, und zwar wegen der innenstandigen Doppel- 
bindungen, die cis- oder trans-Konfiguration besitzen 
konnen. Folglich werden alle Polymeren zwei Zentren 
sterischer lsomerie aufweisen. Tatsachlich zeigen Poly- 
mere rnit 3.4-Verkniipfung (3),  die zwei asymmetrische 
Kohlenstoffatome enthalten, zwei Stellen optischer Iso- 
merie; alle anderen Po1;meren besitzen eine Stelle op- 
tischer Isomerie und eine Stelle geometrischer Isomerie 
(1.2- (4 )  und 1.4-Einheiten (51). 

CH3 CH3 
1 

-CH*-CH- -CHz-CH=CH-CH- -CH-CH- 
I 

CH 
I 

CH 
II 

CH2 
II 
CH 

l s r  

CH3 

(3)  (4) 

Nimnit man an, dalj nur solche Polymere kristallin sind, 
die an beiden moglichen Stellen sterisch regelmaljig sind 
(ditaktische Polyrnere), so lassen sich elf kristalline 
Pentadien-Polymere erwarten: 
a) Polymere mit 3.4-Verknupfung : 

1) erythro-diisotaktisches Polymeres 
2) threo-diisotaktisches Polymeres 
3) syndiotaktisches Polymeres 

1921 Z. B. Belg. Pat. 551 851 (1956), Phillips Co., USA; Belg. Pat. 
573680 (1958) und 575507 (1959), Montecatini S.p.A. ,  Milano. 
1931 G. Natta, G. Crespi, G.  Guzzetta, S. feghissa u. F. Sabbioni, 
Rubber Plastics Age 42,402 (196 I )  ; G. Crespi u. U. Flisi, Makro- 
molekulare Chem. 60, 191 (1963). 
[94] S. E. Horne et al., Ind. Engng. Chem. 48, 784 (1956). 
[95] G. Narta, L. Porri u. G. Mazzanti, Belg. Pat. 545952 (Ital. 
Prioritat, Marz 1955). 

b) Polymere mit 1.2-Verknupfung: 
4-5) isotaktische Polymere mit einer cis- oder 

trans-Doppelbindung in der Seitenkette 
6-7) syndiotaktische Polymere rnit einer cis- oder 

trans-Doppelbindung in der Seitenkette 

c) Polymere rnit 1 .CVerknupfung: 
8-9) cis-1.4-isotaktisches bzw. -syndiotaktisches 

10-1 I) trans-1 .Cisotaktisches bzw. -syndiotakti- 
Polymeres 

sches Polyrneres. 

Von diesen Stereoisomeren sind bisher nur drei bekannt. 
Sie wurden in meinem Institut dargestellt, namlich : 
trans- 1 .Qisotaktisches [96], cis-1.4-isotaktisches [97] und 
cis-1.4-syndiotaktisches Polymeres [98]. In Tabelle 4 

Tabelle 4. Einige physikalische Eigenschaften der drei bisher bekannten 
sterisch regelmal3igen Poly- 1.3-pentadien-Isomeren. 

sind einige physikalische Eigenschaften dieser Isomeren 
zusammengestellt, Abbildung 12 zeigt die Konforma- 
tion der Ketten im Kristall. 

ibl lC1  

Abb. 12. Seitenansicht und Draufsicht von (a) kristallinem isotaktischem 
Trans-Polypentadien. sowie von (b) isotaktischem cis-1.4-Polypentadien 
und (c) syndiotaktischem cis- I .4-Polypentadien. 

Wie zu erwarten, beobachtet man an den vulkanisierten Poly- 
nieren die besten elastischen Eigenschaften fur cis-1.4-Poly- 
mere. Dies beruht auf ihrem Schmelzpunkt, der wenig ober- 
halb des Schmelzpunkts von natiirlichem Kautschuk liegt. 

[96] G. Natta, L. Porri, P .  Corradini, G. Zanini u. F. Ciampelli, 
Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 
29, 257 (1960); J. Polymer Sci., 51, 463 (1961). 
[97] G. Natta, L. Porri, G. Stoppa, G .  Allegra u. F. Ciampelli, J .  
Polymer Sci. B 1,  67 (1963). 
1981 G.  Nutta, L. Porri, A. Carbonaro, F. Cirmmpelli u. G. Allegra, 
Makromolekulare Chem. 51,  229 (1962). 
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2. Stereospezifische Polymerisation monomerer 
Nicht-Kohlenwasserstoffe 

Monomeres 

I ni Gegensatz zur Polymerisation ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe, insbesondere von a-Olefinen, wurde die 
Polymerisation von Monomeren rnit funktionellen 
Gruppen in Gegenwart von Katalysatoren auf metall- 
organischer Basis erst relativ spat untersucht. 

Dies ist darauf zuriickzufiihren, da13 die in solchen Mo- 
nomeren vorhandenen funktionellen Gruppen mit me- 
tallorganischen Katalysatoren Reaktionen eingehen 
konnen, wie sie in der klassischen organischen Chemie 
wohlbekannt sind, z. B. Grignard-Reaktionen, Michael- 
Additionen oder Atherspaltungen. 

Man befiirchtete zunachst, daS diese Reaktionen sowohl 
eine Desaktivierung des Katalysators als auch eine 
vollige oder teilweise Veranderung der betreffenden 
Monomeren zur Folge haben konnten. 1956 zeigten wir 
erstmals am Acrylnitril [99], daS durch geeignete uber- 
gangsmetall-Verbindungen und metallorganische Ver- 
bindungen, die den katalysierenden Komplex bilden, 
eine partiell stereospezifische, anionisch-koordinative 
Polymerisation unter gleichzeitiger Verhinderung oder 
Verzogerung der oben erwahnten Nebenreaktionen zwi- 
schen Monomerem und Katalysator moglich ist. 

Ferner wurde gezeigt, da13 die stereospezifische Poly- 
inerisation monomerer Nicht-Kohlenwasserstoffe auch 
niit anderen metallorganischen Verbindungen als denen 
vorn Ziegler-Typ, oder sogar mit Katalysatoren, die 
keine Metall-Kohlenstoff-Bindungen enthalten, ausge- 
fiihrt werden kann. 

Die Forschungsarbeiten iiber diese Monomeren sind 
auf zwei parallelen Wegen vor sich gegangen. Einerseits 

Stereospezifi- 

Polynieren 
Katalysator tat des 

I 

Tabelle 5. StereospeziSsche Polymerisation niononierer Nicht-Kohlen- 
wascerstoffe durch kationisch-koordinative Katalyse in homogener 
Phase. 

Mononieres 
Stereorpezifitat 
des Polymeren 

I Katalysator I 
Viny lalkylather 
trans-Alkenylalkrlather 
cis-P-ChlorvinylalkylBther 
trans-~j-ChlorvinylalkylBther 
o-Methoxystyrol 
N-Viny!carbazol 
N-Vi nyl-diphenylamin 
Benzofuran 

isotaktisch 
threo-diisotaktisch 
erythro-diisotakt isch 
threo-diisotaktisch 
isotakiisch 
nicht bestimcit 
nicht bwtimmt 
nicht hestimmt 

Tdhelle 6. Stereospezifische Polymerisation inonomerer Nicht-Kohlen- 
wasserstoffe durch anionisch-koordinative Katalyse in homogener 
Phase. 

Vinyloyridin 
Acrylnitrii 
1-substit uierte 
Acrylnitrile 
Sorbins2 ureester 

Acrylate 
Aliphatische Aldehyde 

isotaktisch 
syndiotaktixb 

riich t besti m 111 t 
eryrhro-diiso- 
trans-taktisch 
isotaktisch 
isotaktisch 

[*I Acac c Acetylacetonat. 

[991 G. Natta u. G. Dall'Astn, Ital. Pat. 570434 (1956). 

waren sie auf die stereospezifische kationisch-koordina- 
tive Polymerisation gerichtet, andererseits auf die ste- 
reospezifische anionische Polymerisation (vgl. Tabellen 5 
und 6). 
Die kationisch-koordinativen Polymerisationen, die wir 
in Gegenwart von Katalysatoren vom Lewis-Saure-Typ 
(auf der Basis metallorganischer Verbindungen oder 
Friedel-Crafts-Katalysatoren) ausfiihrten, erstreckten 
sich hauptsachlich auf folgende Monomerklassen: Vi- 
nyl-alkylather [loo, 1011, Alkenyl-alkylather [77], Alk- 
oxystyrole [102], Vinylcarbazole [lo31 und P-Chlor- 
vinylather [78]. 

Die Polymerisation des Isobutyl-vinylathers zu kri- 
stallinen Polymeren war schan 1949 Schildknechf ge- 
lungen [52J. Auf Grund unserer weiteren Untersuchun- 
gen war es moglich, ihre Kristallinitat einer isotakti- 
schen Struktur zuzuschreiben 11001. 

Die stereospezifische anionisch-koordinative Polymeri- 
sation, die man gewohnlich in Gegenwart basischer Ka- 
talysatoren (metallorganische Verbindungen, Metall- 
amide, Alkoholate) ausfiihrt, wurde hauptsachlich irn 
Zusammenhang mit folgenden Monomerklassen unter- 
sucht: Hohere Homologe des Acrylnitrils [104,105], 
Vinylpyridin [ 1061, Sorbinsaureester [107], Acrylate 
[lo81 und aliphatische Aldehyde [109,110]. 

Wahrend die Polymerisation von a-Olefinen der Gegen- 
wart eines ein kristallines Substrat enthaltenden Kataly- 
sators bedarf, urn stereospezifisch-isotaktisch zu verlau- 
fen, kann die Polymerisation monomerer Nicht-Kohlen- 
wasserstoffe, die funktionelle Gruppen oder Atome rnit 
freien Elektronenpaaren enthalten (z. B. Ather-, Carbo- 
nyl- oder Carboxyl-Sauerstoff; Amin-, Amid- oder Ni- 
tril-Stickstoff), auch ohne krjstallines Substrat (C. h. in 
homogener Phase) stereospezifisch verlaufen. Die Stereo- 
spezifitat der Polymerisat ion, welche auch in diesem 
Fall eine gleichartige Orientierung und gleichartiges 
Herantreten der Monomereinheiten an die wachsende 
Kette und den Katalysator voraussetzt, beruht hier 
auf der Koordination eines Elektronenpaars im Mono- 
meren mit dem Metallatom des Katalysators durch eine 

[loo] G. N n t t a ,  I .  W. Bassi u. P. Corradini, Makromolekulare 
Chem. 18--19, 455 (1955). 
[loll  G. Natto, G. DaIl'Asla, G. Mazzanti, CJ. Giannirti u. S. Ces- 
cn, Angew. Chem. 71, 205 (1959). 
[I021 G. Natta, G. Dnll'Asta, G. Mazzanti LI. A .  Casale, Makro- 
molekulare Chem. 58, 217 (1962). 
[I031 G. Natta, G. Mazzanri, G. Dall'Asia u. A.  Casale, Ital. Pat. 
652763 (2. August 1960). 
[I041 C. Natta, G. Mazzanri 11. G. Dnll'Asla, Ital. Pat. 643282 
(14. Dez. 1960). 
[I051 G. Natta, G. Dnll'Asta u. G. Mazzanti, Ital. Pat. 648564 
(7. Mlrz 1961). 
11061 G. Natra, G. Mnzzanti, G. Dall'4sta u. P. Longi, Makro- 
molekulare Chem. 37, 160 (1960). 
11071 G. Nattn, M .  Farina, P. Corradini, M. Pernldo, M. Donnti 
u. P. Ganis, Chim. e Ind. 42, 1360 (1960). 
[IOS] G. Narta, G. Mazzanti, P. Longi u. F. Bernardini, Chim. e 
Ind. 42, 457 (1960). 
[I091 G. Narra, G. Mozzanti u. P. Coi-radini, Atti Accad. nac. 
Lincei, Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 28, 8 (1960). 
[I101 G. Nofta,  P. Corradini 11. I .  W.  Bas.ri, Atti Accad. naz. Lin- 
cei, Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natw.  (8) 28,284 (1960); G. Natta, 
G. Mnzzanfi,  P. Corradini u. I. W. Bassi, Makromolekulare Chem. 
37, 156 (1960); G. Nattn. P. Corradini u. I .  W. Bnssi, J. Polymer 
Sci. 51, 505 (1961). 
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Donator-Bindung [48,111]. Da  die olefinische Doppel- 
bindung notwendigerweise gleichfalls an das aktive Zen- 
trum gebunden ist, sind solche Monomere offenbar 
doppelt an den aus Katalysator und Endgruppe der 
wachsenden Kette gebildeten Komplex gebunden. Auf 
diese Weise wird eine vorgegebene sterische Orientie- 
rung ermoglicht. Ebenso konnen auch Diolefine mit 
zwei an den Katalysatorkomplex gebundenen Olefin- 
gruppen in homogener Phase stereospezifisch polymeri- 
siert werden [112]. 

Die Koordination des Monomeren niit dem Katalysa- 
tor, die sowohl in homogener als auch in heterogener 
Phase der einer stereospezifischen Polymerisation vor- 
ausgehende notwendige Schritt ist, wurde bei der stereo- 
spezifischen Polymerisation von 2-Vinylpyridin in Ge- 
genwart magnesiumorganischer Verbindungen beson- 
ders gut nachgewiesen [113]. Lewis-Basen iiben bei der 
Polymerisation des 2-Vinylpyridins einen bestimmenden 
EinfluB auf sein Polymerisationsverhalten aus. Verbin- 
dungen mit hoherer Basizitat als 2-Vinylpyridin (z. B. 
Pyridin) bilden rnit dem Katalysator stabile Koordina- 
tionsverbindungen und verhindern so die Koordina- 
tion des Monomeren. Dadurch wird nicht nur die kata- 
lytische Aktivitat erheblich verringert, sondern auch die 
sterische Spezifitat verschwindet, und das erhaltene 
Polymere ist ataktisch. Verbindungen mit geringerer 
Basizitat als das Monomere (aliphatische Ather) kon- 
kurrieren lediglich rnit dem Monomeren hinsichtlich der 
Assoziation rnit dem Katalysator. Dies hat daher nicht 
das Verschwinden, sondern nur eine Verringerung der 
Aktivitat des Katalysators sowie des Grades der Stereo- 
spezifitat zur Folge. 

IV. Asymmetrische Synthese von Hochpolymeren 
und Interpretation des Mechanismus 
stereospezifischer Polymerisationen 

Die asymmetrische Synthese optisch aktiver Hochpoly- 
merer aus Monomeren ohne optische Asymmetriezen- 
tren stellt einen speziellen, anspruchsvolleren Fall der 
isotaktischen stereospezifischen Polymerisation dar. 

Bei der normalen stereospezifischen Polymerisation zu 
isotaktischen Polymeren folgen in jedem Makromolekiil 
die Monomereinheiten einer  Konfiguration aufeinan- 
der; im Rohpolymeren sind dann enantiomorphe Ma- 
kromolekule in gleicher Menge vorhanden. Tm Fall der 
asymmetrischen Synthese hingegen ist eines der beiden 
enantiomorphen Isomeren der Monomereinheit im 
Uberschuli vorhanden. 

Zu beachten ist, daB isotaktische Hochpolymere von tc- 
Olefinen oder anderen einfachen Vinyl-Monomeren 
keine melibare optische Aktivitat zeigen konnen, denn 
ein ideales isotaktisches Polymeres von unendlicher Lange 

I1111 I. W. Bassi, G .  Dalt'Asta, U. Campigfi u. E. Strepparota, 
Makromolekulare Chem. 60, 202 (1963). 
[112] D. Braun, W. Betzu. W. Kern, Makromolekulare Chem. 28, 
66 (1958). 
[I  131 G. Natta, G. Mazzanti, P. Longi, G .  DaN'Asta u. F. Bernar- 
dini, J. Polymer Sci. 51, 487 (1961). 

enthalt keine echt asymmetrischen Kohlenstoff-Atome. 
In isotaktischen Polymeren von endlicher Lange [*I 
kann die auf einem Unterschied der Endgruppen be- 
ruhende optische Aktivitat nur in Oligomeren nach- 
gewiesen werden und nimmt mit zunehmendem Mole- 
kulargewicht ab. Dies beruht auf der Tatsache, dali die 
Asymmetrie eines jeden asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms in diesem Fall nicht von der chemischen Verschie- 
denheit der an das betrachtete C-Atom gebundenen 
Nachbargruppen herriihren kann, sondern bestenfalls 
dem Langenunterschied der an dieses C-Atom gebun- 
denen Kettensegmente zuzuschreiben ist [I 141. 

Tatsachlich wurden im Falle von Poly-u-olefinen op- 
tisch aktive Polymere nur durch Polymerisation von 
Monomeren rnit einem asymmetrischen Kohlenstoff- 
atom erhalten [115-1171. 

Auf Grund unserer Untersuchungen war die Gewinnung 
optisch aktiver Polymerer aus Monomeren ohne opti- 
sche Asymmetriezentren nur moglich, wenn wahrend 
der Polymerisation Monomereinheiten eingebaut wur- 
den, die zur Bildung neuer Asyinmetriezentren fiihrten. 
Die Asymmetrie der neuen Zentren entsteht aus einer 
unterschiedlichen chemischen Konstitution der den 
Kohlenstoffatomen benachbarten Gruppen selbst [I I8  
bis 1211. 
Dieses Ergebnis wurde mit Hilfe stereospezifischer Poly- 
merisationen unter Bedingungen erhalten, die eine 
asymmetrische Induktion erlauben und so die Bildung 
einer der beiden enantiomorphen Strukturen der Mono- 
mereinheit begiinstigen. Die Methoden, die uns zur 
asymmetrischen Synthese von Polymeren substituierter 
Diolefine und gewisser heterocyclischer ungesattigter 
Verbindungen fiihrten, sind von zweierlei Art: 

1. Verwendung normaler stereospezifischer Katalysato- 
ren, in denen wenigstens ein Organyl-Rest der zur Her- 
stellung des Katalysators verwendeten metallorgani- 
schen Verbindung, die als Endgruppe des Makromole- 
kiils auftritt, optisch aktiv ist [118]. In diesern FaUe be- 

[*] Tatsachlich enthalt zwar eine isotaktische Kette endlicher 
Lange formal asymmetrische C-Atome, doch wird jedes durch 
ein in gleichem Abstand vom Mittelpunkt der Hauptkette he- 
findliches anderes Atom ,,neutralisiert". 

CH3 CH3 CHa CH3 

I " I I A H H H 

Das vollig isotaktische Polypropylen ist somit ein spezieller Fall 
einer meso-Konfiguration und mu0 optisch inaktiv sein. 

[I141 G. Natta, P .  Pino u. G. Mazzanti, Gazz. chim. ital. 87, 528 
(1957). 
[ 1 151 P .  Pino, G.  P .  Lorenzi u. L .  Lardicci, Chim. e Ind. 42, 7 I 1 
(1960). 
[I161 P. Pino u. G. P.  Lorenri, J. Amer. chem. SOC. 82, 4145 
(1960). 
[117] W.J.BaiZegu.E.T. Yafes,J.org.Chemistry25,1800(1960). 
[118] G .  Natta, M. Farina, M .  Peraldo u. M .  Donati, Chim. e Ind. 
42, 1363 (1960); G. Natta, M. Farina u. M .  Donati, Makromole- 
kulare Chem. 43, 251 (1961). 
[I191 G. Natta, M .  Farina, M .  Peraldo u. G. Bressan, CIiim. e 
Ind. 43, 161 (1961); Makromolekulare Chem. 43, 68 (1961). 
[I201 G .  Natta, L .  Porri, -4. Carbonaro u. G. Lugli, Chim. e Ind. 
43, 529 (1961). 
[I211 G. Natta, L. Porri u. S.  Valente, Makromolekulare Chem. 
67, 225 (1963). 
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ruht die asymmetrische Induktion wahrscheinlich auf 
der speziellen Konfiguration der Endgruppe der an den 
Katalysator gebundenen wachsenden Kette. 
2. Verwendung konventioneller stereospezifischer Kata- 
lysatoren, die ohne optisch aktive Alkylgruppen herge- 
stellt wurden, jedoch mit optisch aktiven Lewis-Basen 
wie p-Phenylalanin komplex gebunden sind [119], oder 
ausgehend von optisch aktiven Ubergangsmetallverbin- 

A 

B 

C 

dungen gewonnen wurden [121] (Tabelle 7). 

Tabelle 7. Asyinmetrische Synthese yon Polymeren. 

75 1,48 31.0" 
2,30 46,7 ., 88 
2,72 52,7" 

86 
1 3  50,2' 
4,60 16.3' 

0,68 51,5"  77 
2,30 69.3' 

Monomeres 

Methylsorbat 

Butylsorhat 

Benzofuran 

trans-1.3-Pentadien 
trans-1.3-Pentadien 

Katalysatoi 

( S )  Tsoamyllithium 

Butyllithium/(-)Menthyl- 
athylather 

A1C13/(+)P-Phenylalanin 

( + ) A ~ ( ~ C ~ H I I ! J / V C ~ ~  
A1(CzHsl,/l-)Ti(OCioH19)4 [*I 

[* ]  Ti(OCI@Hl& = Titan-tetramentholat. 

Struktur des 
Polymeren 

erythro-diiso- 
trans-taktisch 
erythro-diiso-%ram- 
taktisch 

nicht hestimmt 

iso-trans-taktisch 
iso-cis-taktisch 

atoms rnit der Koordinationszahl 6 enthalten [123]. Be- 
kanntlich konnen in diesem Falle enantiomorphe Kom- 
plexstrukturen existieren, wenn wenigstens zwei der ko- 
ordinierten Gruppen von den iibrigen chemisch ver- 
schieden sind. Die hohe Stereospezifitat solcher Kataly- 
satoren beruht wahrscheinlich darauf, daB der ur- 
spriingliche Komplex seine Asymmetrie auch dann bei- 
behalt, wenn er an die wachsende Kette gebunden ist. 
Ein interessanter Aspekt der asymmetrischen Polymeri- 
sation von Benzofuran ist ein au toka ta ly t i s che r  
Effekt, den man in der ersten Reaktionsperiode beobach- 
tet. Die optische Aktivitat des Polymeren steigt namlich 
rnit fortschreitender Polymerisation [I241 (Tabelle 8). 

"ID 

-7.9 

+s ,4  

+69'  

-1,05 

-22 

Im ersten Falle nimmt die optische Aktivitat rnit fort- 
schreitender Polymerisation ab, wie man aus der Tat- 
sache erwarten kann, daI3 jede zufallige Konfigurations- 
umkehrung in ihrer Wirkung nicht auf eine Monomer- 
einheit beschrankt bleiben, sondern sich auch auf die 
folgenden Einheiten auswirken wird. Im zweiten Fall 
dagegen beruht die asymmetrische Induktion auf der 
Asymmetrie des optisch aktiven Gegenions [122], das 
seine sterische Struktur auch dann beibehalt, wenn die 
asymmetrische Polymerisation eine geringe optische 
Ausbeute liefert. 

Man kann diese Ergebnisse zu einer Interpretation der 
stereospezifischen Katalyse der Polynierisation von 
Vinyl-Monomeren ausweiten : Bei Verwendung von 
Katalysatoren, deren aktive Zentren selbst asymme- 
trisch sind, ist eine hohere Stereospezifitat zu erwarten, 
als mit symmetrischen Katalysatoren, bei denen die 
Stereospezifitat auf die asymmetrische Induktion zuriick- 
geht, welche durch die Struktur der letzten anpolymeri- 
sierten Einheit bewirkt wird. 

Noch vor der Entdeckung der asymmetrischen Synthese 
von Hochpolymeren schrieben wir die Stereospezifitat 
gewisser heterogener, aus festen Titanhalogeniden er- 
haltener Katalysatoren der Tatsache zu, daI3 die aktiven 
Zentren Oberflachenatome eines Ubergangsmetall- 

11221 M. Fnrina u. G. Bressan, Makromolekulare Chern. 61, 79 
(1963). 

Tabelle 8. Autokatalytischer Effekt hei der asymmetrischen Polymeri- 
sation von Benzofuran in Gegenwart yon AlCI?/(+ )P-Phenylalanin. 

Versuch I W [*I I [a] I A(W[ul)/AW [**I 

Um diese Erscheinung weiter aufzuklaren, wurden Po- 
lymerisationsversuche in Gegenwart von zuvor darge- 
stelltem optisch aktivem Polybenzofuran ausgefuhrt. 
Obwohl das Vorzeichen der optischen Aktivitat stets 
dem Drehsinn des mit dem Gegenion komplex-gebun- 
denen P-Phenylalanins entspricht, bewirkt die Gegen- 
wart eines vorher gebildeten Polymeren, das dem 
katalytischen System zu Beginn ,der Polymerisation 
zugesetzt wird, eine Erhohung der optischen Aktivitat 
des neugebildeten Polymeren. 

Eine solche Beobachtung kann uber die Interpretation 
der stereospezifischen Polymerisation hinaus von In- 
teresse sein. So kann man an ahnliche Ablaufe biologi- 
scher Prozesse denken, bei denen die Bildung bestimm- 
ter asymmetrischer Molekiile oder Gruppen an das Vor- 
handensein optisch aktiver Makromolekiile gebunden 
ist. 

Eingegangen am 4. Mar, 1964 [A 3561 
Aus dem Englischen uhersetzt von Dr. G. Korh, Karlsruhe 

[I231 G. Nuttu, Ricerca Sci., Suppl. 28, 1 (1958). 
[I241 G. Nutfa, G. Bressan u. M .  Farina, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 34, 475 (1963); M. Farina, 
G.  Nattu u. G .  Bressan, J. Polymer Sci., C 4, 141 (1964). 
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