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Die Polymerisation von Cycloolefinen ist - ahnlich 'wie die von Olefinen mit innenstandiger 
Doppelbindung - sterisch behindert. Mit anionisch-koordinativ wirkenden Ziegler-Kataly- 
satoren ist es in den letzten Jahren gelungen, Copolymere mit Athylen zu gewinnen. Es 
kommt dabei stets zu einer cis- &%ung der olefinischen Doppelbindung. Trotz der sterischen 
Hinderung konnten auch Cyclobuten und Cyclopropen homopolymerisiert werden, unter 
Aufrichten der Doppelbindung. - Fur die Homopolymerisation des Cyclopentens sind iiber- 
raschenderweise bei der Athylen- Polymerisation wenig wirksame Katalysatoren die besten : 
Unter Ringspaltung erhalt man mit MoCIS/AI(C~H,)~ cis-Polypentenamer, rnit wc/6/ 
AI(C~HS)~ trans-Polypentenamer. Beide Polypentenamere haben kautschukartige Eigen- 
schaften. - Nach IR-Spektren und oxydativem Abbau sind im trans-Polypentenamer die 
Monomereinheiten Kopf Schwanz-verknupjl. Vermutlich wird die zur Doppelbindung be- 
nachbarte Einfachbindung geoffnet. - Bei -SO "C konnte am kristallinen, um 400 % ge- 
streckten trans-Polypentenamer rontgenographisch die Kristallstruktur bestimmt werden. 

I. Einleitung 

Theoretisch sollten Cycloolefine auf zwei Weisen zu 
zwei verschiedenen Arten von Polymeren polymerisier- 
bar sein: 1. Unter Aufrichtung der Doppelbindung zu 
Poly-cycloalkenen und 2. unter Ringspaltung zu unge- 
sattigten Linearpolymeren. 
Allen Versuchen, Cycloolefine auf eine dieser beiden 
Arten in hochmolekulare Homopolymere zu verwandeln, 
war bis vor wenigen Jahren kein Gliick beschieden. 
Wenn wir die Grunde dafur untersuchen wollen, so mus- 
sen wir die beiden erwahnten Reaktionsweisen getrennt 
betrachten. 
Cycloolefine gehoren zur Klasse der Olefine mit innerer 
Doppelbindung. Es ist bekannt, daR diese Olefine (z. B. 
2-Buten) nur sehr geringe oder gar keine Neigung zur 
Polymerisation zeigen. Einer der Griinde, die seit lan- 
gem zur Erklarung dieses Verhaltens herangezogen wor- 
den sind, ist die sterische Hinderung, verursacht durch 
die Substitution beider Kohlenstoffatome der Doppel- 

[*I Vorgetragen von G. DaN'Asta auf der Gordon Research 
Conference on Polymers in S. Barbara (Californien), Januar 1964, 
sowie auf dem Makromolekularen Kolloquium in Freiburg/Br., 
Marz 1964. 

bindung rnit raumbeanspruchenden Gruppen. Wir ha- 
ben in den letzten Jahren in verschiedenen Arbeiten 
[l-51 zeigen konnen, daR die sterische Hinderung tat- 
sachlich die Hauptursache f iir die geringe Neigung dieser 
Olefine ist, unter Aufrichtung der Doppelbindung zu 
polymerisieren. Es ist uns natnlich gelungen, sowohl ali- 
phatische als auch cyclische Olefine durch geeignete 
Katalysatoren rriit einem Co-monomeren, z. B. Athylen, 
dessen Kohlenstoffatome der Doppelbindung sterisch 
nur minimal behindert sind, zu hochmolekularen Pro- 
dukten zu copolymerisieren. Katalysatoren, die sich be- 
sonders fiir diese Art von Copolymerisation eignen, sind 
solche rnit anionisch-koordinativem Reaktionsmecha- 

[l]  G. Natta, G. DaN'Asta, G. Mazzanti, I. Pasquon, A. Valvassori 
u. A. Zambelli, J. Amer. chem. SOC. 83, 3343 (1961). 
[2] G. Natta, G. Dall'Asta, G. Mazzanti u. F. CiampelIi,Kolloid-Z. 
182, 50 (1962). 
[3] G. Natta, G. DaN'Asta, G. Mazzanti, I. Pasquon, A. Valvassori 
u. A. ZambelIi, Makromolekulare Chem. 54, 95 (1962). 
[4] G. Natta, G. DaIl'Asta u. G. Mazzanti, Chim. e Ind. (Milano) 
44, 1212 (1962). 
[5] G. Dall'Asta u. G. Mazzanti, Makromolekulare Chem. 61, 
178 (1963). 
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nismus ; insbesondere jene, die man aus Vanadiumsalzen 
und aluminiumorganischen Verbindungen erhalt. 

Eine direkte Verknupfung von Monomereinheiten, die 
sich von einem Olefin mit innerer Doppelbindung her- 
leiten, findet man auch in derartigen Copolymeren nicht ; 
jede solche Monomereinheit ist vielmehr von einer oder 
mehreren Athyleneinheiten gefolgt. Nachdem wir hohe 
Molverhaltnisse zwischen Olefinen rnit innerer Doppel- 
bindung und Athylen in der fliissigen Reaktionsphase 
anwendeten,ist es unsgelungen, sogenanntealternierte 
Copolymere zu erhalten, d. h. Copolymere, in denen jede 
Monomereinheit, die sich von einem Olefin rnit innerer 
Doppelbindung ableitet, nur von einer Athyleneinheit 
gefolgt ist, und umgekehrt. 

Im Fall des cis-2-Butens [1,2], des Cyclopentens [3] 
und des Cycloheptens [4] konnten wir alternierte Co- 
polymere gewinnen, in denen die tertiaren Kohlenstoff- 
atome sterische RegelmaiBigkeit zeigen, wodurch die 
Kristallisation dieser Copolymeren ermoglicht wurde. 
Die Struktur, die wir diesen alternierten Copolymeren 
zugeschrieben haben, ist in den Formeln (1 a) bis (I c) 

wiedergegeben. Bei allen drei kristallinen alternierten 
Copolymeren haben wir stets eine c i s  - Offnung der Dop- 
pelbindung, welche erythro-ditaktische (im speziellen 
Fall erythro-diisotaktische) StrukturregelmaiBigkeit zur 
Folge hat. 
Die cis-Offnung der Doppelbindung war noch bis vor 
wenigen Jahren bei Polymerisationen als unwahrschein- 
lich angenommen worden. Man kennt ja in der klassi- 
schen organischen Chemie zahlreiche trans- Additionen 
an die Doppelbindung, und auch aus thermodynami- 
schen Grunden wird diese Reaktionsart als bevorzugt 
angesehen. Uberraschenderweise haben sich aber alle 
Polymerisationen, bei denen die Art der Addition an die 
Doppelbindung in den letzten Jahren auf Grund einer 
regelmaiBigen sterischen Struktur der Polymeren ermit- 
telt werden konnte, als cis-Additionen erwiesen. Dies 
konnte zuerst im Fall der durch kationisch-koordinative 
Polymerisation erhaltenen Poly-(alkenyl-alkylather) [6] 
und spater bei der stereospezifischen kationischen Poly- 
merisation sowohl der cis- als auch der trans-p-Chlor- 

[6] G. Natta, M .  Farina, M .  Peraldo, P. Corradini, G. Bressan u. 
P.  Ganis, Rend. Accad. naz. Lincei (8) 28, 442 (1960). 

vinylather [7] nachgewiesen werden. Auch die stereo- 
spezifische Polymerisation des Propylens zu isotakti- 
schem Polymerem verlauft nach den 1R-Untersuchun- 
gen japanischer Forscher [8,9] der in unserem Institut 
[ 101 hergestellten kristallinen Polymeren der deuterier- 
ten Propylene ausschlieRlich unter cis-Offnung der Dop- 
pelbindung. Entsprechendes gilt fur die Polymerisation 
des Athylens rnit Ziegler-Katalysatoren [ 111. 
Die Ursachen, die fur die cis-Offnung der Cycloolefine 
und des cis-2-Butens bei der Copolymerisation mit Athy- 
len verantwortlich zu sein scheinen, sind unlangst von 
uns eingehend diskutiert worden [5]. 
Die sterische Hinderung, die nach den obigen Ausfuh- 
rungen die direkte Verkniipfung von Cycloolefin-Ein- 
heiten auBerst erschwert und meist unmoglich macht, 
hat gemaR unseren Untersuchungen nur bei Cycloole- 
finen rnit mindes tens  funf Ring-Kohlenstoffatomen 
eine entscheidende Bedeutung. Cycloolehe mit klei- 
neren Ringen verhalten sich anders. Nachdem es bereits 
amerikanischen Forschern [ 121 gelungen war nachzu- 
weisen, daB das durch Spontanpolymerisation erhaltli- 
che Polymere des Cyclopropens aus miteinander ver- 
knupften gesattigten Dreiringen aufgebaut ist, gelang es 
uns, das an sich bestandige Cyclobuten durch anionisch- 
koordinierte Polymerisation rnit Vanadium-Katalysa- 
toren [13,14] stereospezifisch zu kristallinen Homopoly- 
rneren zu polymerisieren. Diese Polymeren besitzen die 
gesattigte Struktur von Poly-cyclobutenen (2a)  und 
sind offensichtlich unter Aufrichtung der Doppelbin- 
dung entstanden [*I. 
Die Ursachen fur die direkte Verkniipfung von Cyclo- 
olefin-Einheiten beim Cyclopropen und beim Cyclo- 
buten sind wohl in der Hauptsache die folgenden: 
1. Beide Ringe haben - im Gegensatz zu den hoher- 
gliedrigen - planare Konformation. Der Obergang in 
das gesattigte Polymere (2a) ermoglicht beim Cyclo- 
buten nicht-planare Konformationen, welche gegenuber 
den hohergliedrigen Ringen zu einem weit groI3eren 
Energiegewinn fuhren. 
2. Die kleinen Ringe sind an den Kohlenstoffatomen 
der Doppelbindung sterisch vie1 weniger gehindert, wo- 
durch das wirksame Zusammentreffen der Monomer- 
Molekiile erheblich erleichtert wird. 
Irn Fall des Cyclobutens sind wir aul3erdem zum ersten 
Male auf eine andere Polymerisationsart von Cycloole- 

[7] G. Natta, M .  Peraldo, M. Farina u. G. Bressan, Makromole- 
kulare Chem. 55, 139 (1962). 
IS] T. Miyazawa u. Y. Ideguchi, Polymer Letters I ,  389 (1963). 
[9] H. Tadokoro, M .  Ukita, M .  Kobayashi u. S.  Murahashi, Poly- 
mer Letters I ,  405 (1963). 
[lo] M .  Peraldo u. M .  Farina, Chim. e Ind. (Milano) 42, 1349 
(1 960). 
[l I] M .  Tasumi, T.  Shimanouchi, H. Tanaka u. S. Ikeda, J. Poly- 
mer Sci. A 2, 1607 (1964). 
[I21 K.  B. Wibergu. W. J.  Bartley, J. Amer. chem. SOC. 82, 6375 
(1960). 
[13] G. Dall'Asta, G. Mazzanti, G. Natta u. L. Porri, Makro- 
molekulare Chem. 56, 224 (1962). 
[14] G. Natta, G. DaN'Asta, G. Mazzanti u. G. Motroni, Makro- 
molekulare Chem. 69, 163 (1963). 
[*I GemaI3 der von der IUPAC-Kommission fur Nomenklatur- 
fragen angenommenen Nomenklatur [15] sind solche Polymeren 
als Poly-2-cyclobutylenamer zu bezeichnen. 
[15] M .  L. Huggins, J. Polymer Sci. 8, 257 (1952). 
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finen gestoBen [ 131, und zwar auf die Polymerisation 
unter Spaltung des Ringes, so daB die Monomerein- 
heiten noch die Doppelbindung enthalten. Diese Poly- 
merisationsart wird vornehmlich bei anionisch-koordi- 
nierten Polymerisationen niit Katalysatoren auf Titan- 
Basis erhalten. Sie fiihrt je nach Katalysatortyp uber- 
wiegend zu cis- (2b) oder iiberwiegend zu trans-Poly- 
butadienen (2c). 

Rontgen- 
Unter- 
suchung 

1 . X  

Chemische Struktur 
des Polymeren 

Es sei in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, daR in 
den letzten Jahren auch beim Norbornen Polymerisationen 
unter Aufrichtung der Doppelbindung oder durch Ringspal- 
tung beschrieben worden sind [16,17]. Bei diesem Mono- 
meren ist infolge der endocyclischen Methylengruppe sowohl 
sterisch als auch energiemal3ig ein Sonderfall geschaffen, der 
besonders hohe Reaktionsfreudigkeit zur Folge hat. Wir 
wollen in Abschnitt IV noch einmal auf diesen Fall zuriick- 
kommen. 
Bei der Polymerisation des Cyclobutens unter Ringspal- 
tung spielt die sterische Hinderung wohl eine wesentlich 
kleinere Rolle als bei der Polynierisation unter Offnen 
der Doppelbindung. Aus diesem Grunde sollte die erste 
der beiden Polymerisationen eigentlich bevorzugt ab- 
laufen. In Wirklichkeit ist aber das Gegenteil der Fall. 
Man kann zwar aus Cyclobuten reine Poly-cyclobutene 
erhalten, es ist aber - auch unter den gunstigsten Bedin- 
gungen - nicht moglich, Cyclobuten mit den genannten 
Katalysatoren in reine Polybutadiene zu verwandeln; 
diese Reaktion ist stets von der Bildung nennenswerter 
Mengen an Poly-cyclobutenen begleitet. 
Nach den oben geschilderten Beobachtungen hatte man 
vermuten konnen, daB Cycloolefine mit mehr als vier 
Kohlenstoffatomen ini Ring keine nennenswerte Nei- 
gung zur Bildung von Polymeren unter Ringspaltung 
zeigen wiirden. Dessen ungeachtet haben wir uns ent- 
schlossen zu untersuchen, ob hohere Cycloolefine, ins- 
besondere Cyclopenten, unter Ringspaltung homopoly- 
merisieren konnen. 

kristallin 
kristallin 
kristallin 
kristallin 
kristallin 
kristallin 

11. Versuche zur Homopolymerisation 
des Cyclopentens 

trans-Polypentenamer 
trans-Polypentenamer 
trans-Polypentenamer 
alterniertes Athylenl 
Cyclopenten-Copoly- I meres 

1. Katalysatorsysteme mit anionisch-koordinativem 
Reaktionsmechanismus 

Wir haben zunachst Versuchsreihen in Gegenwart von 
Katalysatorsystemen durchgefuhrt, deren Eignung zur 
Homopolymerisation des khylens uiid der &-Olefine 
zu hochmolekularen Linearpolymeren wohl bekannt ist. 

Tabelle 1. Versuche zur Homopolymerisation von Cyclopenten in Ge 
genwart von Katalysatoren (mit Ti, Zr, V oder Cr) rnit anionisch-koor- 
dinativem Polymerisationsmecbanismus. (Polymerisationsbedingungen : 
-30°C wahrend 6 Std., dann + 2 0 T  wahrend 14 Std.; Molverhaltnis 
Cyclopenten : Nehengruppen-Metall = 30: 1; alle Proben ohne Ver- 
dunnungsmittel). 

Katalysatorsystem 
Ausbeute an 
Polymerem 
[%I 

1 
2 
1 
1 
3 
1 3  

I*] (triacac) = Triacetylacetonat. 
Die Katalysatorsysteme CrBr,/AI(CzH5)3, Cr(triacac)/AI(CzHS)zCl und 
CrO2Cl2/A1(C2H~)3 liefern kein Polymeres. 

Urn die vermutete geringe Neigung des Cyclopentens 
zur Polymerisation zu fordern, haben wir unsere Ver- 
suche ohne Losungsrnittel durchgefuhrt und den Kata- 
lysator unmittelbar im Cyclopenten selbst hergestellt. 
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Tabelle 1 zusani- 
mengestellt. Aus den Versuchen laBt sich folgendes aus- 
sagen : 
a) Das Cyclopenten verhalt sich sehr verschieden, je 
nach dem im Katalysator enthaltenen Nebengruppen- 
Element. 
b) Katalysatoren, die als Nebengruppen-Element 
Chrom enthalten, losen keine Polymerisation des Cyclo- 
pentens aus. 
c) Katalysatoren, die Vanadium enthalten, vermogen 
Cyclopenten nicht zu homopolymerisieren. Wenn man 
jedoch bei ihrer Herstellung aluminiumorganische Ver- 
bindungen mit Athylgruppen verwendet, so entstehen 
die bereits beschriebenen kristallinen alternierten Cyclo- 
penten/Athylen-Copolymeren. Die Neigung der Vana- 
dium-Katalysatoren zur Bildung solcher Produkte ist 
offensichtlich so ausgepragt, da8 selbst die kleinen 
Athylen-Mengen, die sich aus AI(CzH5)3 bei der Reak- 
tion rnit den Vanadiumsalzen abspalten, ausreichen. 
d) Katalysatoren, die ein Metall der IV. Nebengruppe 
des Periodensystems (Titan oder Zirkonium) enthalten, 
vermogen Cyclopenten unter Ringspaltung zu (3) zu 
homopolymerisieren. 

(3 )  

Wie wir spater noch eingehend sehen werden, enthalt 
das Polymere (3) praktisch nur trans-Doppelbindungen. 
Wir wollen dieses bisher noch nicht in der Literatur be- 
schriebene Polymere [ *] entsprechend der IUPAC- 
Nomenklatur [ 151 als trans-Polypentenamer bezeich- 
nen. Es ist vollig frei von Cyclopenteneinheiten, die 
durch Offnung der Doppelbindung entstiinden. Die che- 
mische und sterische Reinheit des Polymeren (3) sind 
die Voraussetzungen fur seine Kristallinitat, die man in 

[16] W.L. Truett, D. R. Johnson, I.  M. Robinson u. B. A .  Mon- 
tague, J. Amer. chem. SOC. 82, 2337 (1960). 
[17] G. Sartori, F. Ciampelli u. N. Cameli, Chim. e Ind. (Milano) 
54, 1478 (1963). 

[*I In der Patentliteratur wird die Ringspaltung von Cyclopenten 
rnit sehr niedriger Ausbeute erwahnt; die dabei erhaltenen Poly- 
meren haben jedoch keine sterisch regelmaDigen Doppelbin- 
dungen. 
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geringem MaBe bereits im Rontgendiagramm unge- Cyclopenten rnit hohen Umsatzen zu Polymeren mit 
streckter Proben beobachten kann. Polypentenamer-Struktur. Diese Polymeren enthalten 
e) Der Umsatz an trans-polypentenamer mit den Titan- keine Monomereinheiten, die durch Offnung der Dop- 
oder Zirkoniuni-Katalysatoren (Tab. 1) ist allerdings Pelbindung entstehen. Es ist wohl von Interesse, hier 
sehr niedrig. Diese Feststellung schien unsere anfang- darauf hinzuweisen, daB diese Katalysatorsysteme bei 
liche Vermutung, daR die Reaktivitat des Cyclopentens der HomoPolYmerisation des CYclobutens weder cine 
in1 Vergleich zu der des Cyclobutens sehr gering sein hohe katalytische Aktivitat zeigen noch Polymere rnit 
wurde, zu bestatigen. reiner Polybutadien-Struktur liefern. 

Trotz des geringen Umsatzes zu Polypentenamer rnit c) Das rnit dem aus WC16 und AI(C2H& hergestellten 
Titan- oder Zirkonium-Katalysatoren, war es sehr uber- Katalysatorsystem gewonnene Polypentenamer besitzt 
raschend festzustellen, daB die Reaktion ausschlieBlich die gleiche sterische Struktur wie das mit den oben be- 
im Sinne eiiier Ringspaltung verlaufen war. (In Anbe- schriebenen Titan- oder Zirkonium-Katalysatoren her- 
tracht der sehr niedrigen Ringspannung des Cyclopen- gestellte, d. h. es handelt sich urn ein im wesentlichen 

Katalysatorsystem 

MoCls + AI(CzH+ 

WCla -k AI(CzH5)3 

Tahelle 2. Homopolymerisations-Versuche von Cyclopenten in Gegenwart von Katalysatoren mit an- 
ionisch-koordinativem Polymerisationsmechanismus. (Polymerisationsbedingungen : -30 "C wahrend 
4 Std., dann 0 "C wahrend 14 Std.; Molverhaltnis Cyclopenten : Nebengruppen-Metall = 30: 1; alle 
Proben ohne Verdiinnungsmittel). 

IR-Analyse des Polymeren 
Ausbeute an Rontgen- Chemische 
Polymerem Cyclopentylen- Pentenamer- Unter- Struktur des 
I %I einheiten ' einheiten suchung Polymeren 1 [Mol %I I [Mol %I 
21 0 100 amorph cis-Poly- 

pentenamer 
39 0 100 kristall. trans-Poly- 

pentenamer 

tens und der oben geschilderten Tatsache, daB man unter 
analogen Bedingungen beim Cyclobuten niemals reines 
Polybutadien erhalt, hatte man eigentlich auch hier im 
Polymeren bestenfalls beide moglichen Monomerein- 
heiten des Cyclopentens erwarten sollen.) Diese Beob- 
achtungen ermutigten uns, unsere Untersuchungen auch 
auf andere Katalysatorsysteme auszudehnen, die zwar 
auch niit anionisch-koordinativem Mechanismus wir- 
ken, die aber bei der Homopolymerisation des Athylens 
und der cr-Olefine entweder inaktiv oder nur wenig aktiv 
sind. In Tabelle 2 sind die dabei erhaltenen Ergebnisse 
zusammengestellt. (Die Katalysatorsysteme enthalten 
Metalle der VI., VII. und VIII. Nebengruppe des Peri- 
odensystems.) Diese Versuche haben uberraschender- 
weise folgendes gezeigt : 
a) Katalysatoren, die als Nebengruppen-Element Uran, 
Eisen, Mangan oder Kobalt enthalten, sind bei der Poly- 
merisation des Cyclopentens vollig inaktiv. 
b) Katalysatoren, die als Nebengruppen-Element Mo- 
lybdan oder Wolfram enthalten, homopolymerisieren 

reines trans-Polypentenamer. Das in Gegenwart des 
aus MoCIs und Al(C2H& hergestellten Katalysator- 
systems gewonnene Polypentenamer besitzt dagegen im 
wesentlichen die Struktur eines cis-Polypentenamers. 
Auch dieses Polymere war bisher noch nicht in der Lite- 
ratur beschrieben worden. Im nachsten Kapitel wollen 
wir sehen, wie die Strukturaufklarung der beiden Poly- 
pent enameren durchgef iihrt wur de . 

2. Chemische und sterische Struktur 
der Polypentenameren 

Die Ultrarotspektren der verschiedenen Polypenten- 
ameren haben uns bereits wichtige Schlusse auf die che- 
mische Struktur zu ziehen gestattet. Zunachst konnten 
wir zeigen, daB die verschiedenen Polymeren, die wir in 
Gegenwart von Titan-, Zirkonium- oder Wolfram ent- 
haltenden Katalysatoren gewonnen haben, praktisch das 
gleiche Ultrarotspektrum besitzen (Abb. 1). Das Spek- 
trum zeigt eine intensive, fur trans-Doppelbindungen 

400036003200280024002000 1800 16fM 1400 1200 1000 800 650 rn ..c-G((cm-') 

Ahb. 1. IR-Spektrnm des trans-Polypentenamers. 
(MeDdaten: Perkin-Elmer Spektrophotometer 221 ; NaCI-Optik; Film aus Benzollosung.) 
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charakteristische Absorptionsbande bei 10,35 p. Cis- 
Doppelbindungen sind nur zu 2 bis 3 % enthalten. Ban- 
den, die von anderen Doppelbindungen (z. B. Vinyl-, 
Vinyliden-, konjugierte oder kumulierte Doppelbindun- 
gen) herruhren, fehlen vollig. Cyclische Strukturen kon- 
nen auf Grund fehlender charakteristischer Banden 
im Absorptionsgebiet zwischen 8 und 8,s p ausgeschlos- 
sen werden. Die quantitative Bestimmung der Doppel- 
bindungen gibt recht genau e i n e Doppelbindung pro 
Pentenamereinheit [*I. Bereits diese Interpretation des 
IR-Spektrums erlaubt die Zuordnung einer trans-Poly- 
pentenamer-Struktur. 
Das Ultrarotspektrum des rnit dem aus MoC15 und 
Al(C?H& hergestellten Katalysator gewonnenen Poly- 
meren ist in Abbildung 2 wiedergegeben. Die Absorp- 
tionsbanden bei 7,12 und 13,s-13,9 p sind den cis-Dop- 
pelbindungen zuzuschreiben. Trans-Doppelbindungen 
sind nur in wenigen Prozenten vorhanden, wahrend an- 
dere Doppelbindungsarten vollig fehlen. Auch in diesem 

Offnen des Ringes an der Einfachbindung, die von der 
Doppelbindung entfernt liegt, mul3te man alternierend 
vier und zwei Methylengruppen zwischen zwei Doppel- 
bindungen finden. 
Wir haben den Fall mit abwechselnd sechs und null Me- 
thylengruppen, der einem Polymeren rnit zwei konju- 
gierten Doppelbindungen entsprechen wurde, von un- 
serer Betrachtung ausgeklammert, da das TR-Spektrum 

die Anwesenheit konjugierter Doppelbindungen aus- 
schlieI3t. Die beiden anderen Faille, Kopf-Schwanz- und 
Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz-Verknupfung, sind in 
den Formeln (4) bzw. (5) skizziert. 

400036003200280024002000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650 
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Abb. 2. IR-Spektrum des cis-Polypentenamers. 
(Mendaten: Perkin-Elmer Spektrophotometer 221; NaCI-Optik; Film aus Benzollosung.) 

Polymeren fehlen fur cyclische Strukturen charakteristi- 
sche Banden vollig. Die quantitative Bestimmung zeigt 
auch in diesem Fall genau e i n e  Doppelbindung pro 
Pentenamereinheit [*I. Bereits die Interpretation des 1R- 
Spektrums erlaubt die Zuordnung einer cis-Polypenten- 
amer-Struktur. 
Zur genauen chemischen Definition der Struktur der bei- 
den Polymeren ist es notwendig zu entscheiden, ob die 
Monomereinheiten in Kopf-Schwanz- oder in Kopf- 
Kopf-Schwanz-Schwanz-Stellung verknupft sind. Die 
verschiedenen Polymeren, die man bei den beiden Ver- 
kniipfungsarten der Monomereinheiten voraussehen 
kann, unterscheiden sich in der Zahl der Methylen- 
gruppen, die zwischen zwei Doppelbindungen liegen. 
Beim Kopf-Schwanz-verkniipften Polymeren rniiote 
man stets drei Methylengruppen zwischen zwei Doppel- 
bindungen finden. Beim Kopf-Kopf-Schwanz-Schwanz- 
verknupften Polymeren kann man dagegen, je nachdem 
an welcher Stelle sich der Cyclopenten-Ring geoffnet hat, 
zwei Strukturen voraussehen: Beim Offnen des Ringes 
an der Einfachbindung, die der Doppelbindung benach- 
bart ist, ware die Zahl der Methylengruppen zwischen 
zwei Doppelbindungen alternierend sechs und null. Bei 

I*] Zur quantitativen Bestimmung der Doppelbindungen wurden 
die folgenden Absorptionskoeffizienten verwendet: K(7,12 p) = 
0,83 104; K(10,35 p) = 10.104 [Mol.cm2/g] [18]. 
[18] D. Morero, A .  Santambrogio, L. Porri u. F. CiampeNi, Chim. 
e Ind. (Milano) 41, 758 (1959). 

Um zwischen diesen beiden Moglichkeiten zu entschei- 
den, haben wir die Ozonisierung des trans-Polypenten- 
amers in Tetrachlorkohlenstoff rnit anschlieoendem oxy- 
dativen Abbau durch Wasserstoffperoxyd durchgefuhrt. 
Beim ersten der beiden Polypentenameren (4) sollte als 
Abbauprodukt Glutarsaure entstehen, beim zweiten 
Polymeren (5 )  hingegen aquimolekulare Mengen Bern- 
stein- und Adipinsaure. Im Fall unseres trans-Poly- 
pentenamers haben wir Glutar- und Bernsteinsaure (et- 
wa im Molverhaltnis 4: 1) erhalten, aber keine Adipin- 
saure [*I. 
Wir miissen zur Beurteilang dieses Ergebnisses berucksich- 
tigen, da8 der von uns benutzte oxydative Abbau meist nicht 
nur die zu erwartende Saure, sondern auch erhebliche Men- 
gen der um ein C-Atom armeren Saure liefert, wie Ziegler [I91 
schon festgestellt hat. Der Abbau der Saure zur nachst niedri- 
geren erfolgt dabei wahrend dcr Behandlung rnit Wasserstoff- 
peroxyd, wahrscheinlich durch Oxydation cines a-Kohlen- 
stoffatoms und anschlienende Decarboxylierung. 

In Anbetracht dessen und der Tatsache, daI3 wir keine 
Adipinsaure erhalten haben, konnen wir den SchluB 
ziehen, daI3 das untersuchte Polymere ein Kopf-Schwanz- 
verknupftes trans-Polypentenamer ist. Beim cis-Poly- 
pentenamer sind unsere Untersuchungen noch nicht ab- 
geschlossen. Wir haben jedoch gute Griinde zu vermu- 

[*] Die Sauren wurden diinnschichtchromatographisch bestimmt. 
[19] K.  Ziegler, W. Hechelhammer, H.D. Wagner u. H. Wilms, 
Liebigs Ann. Chem. 567, 99 (1950). 
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ten, daR auch dieses Polymere aus Kopf-Schwanz-ver- 
knupften Einheiten aufgebaut ist. 

Die Rontgenanalyse hat uns die Kopf-Schwanz-Ver- 
kettung im Fall des trans-Polypentenamers bestatigt. 
Dieses Polymere zeigt das typische Verhalten vieler 
Elastomerer, insbesondere des Naturgummis : im unge- 
streckten Zustand ist es bei Zimmertemperatur prak- 
tisch amorph oder wenig kristallin ; beim Abkuhlen 
oder beim Verstrecken kristallisiert es in erheblichem 

Abb. 3. Rontgen-Faserspektrm des Kopf-Schwanz-verkniipften trans- 
Polypentenamers (urn etwa 400 % gestreckt; bei % -50 "C). 

Ausmais. Ein um etwa 400 % gestreckter und anschlie- 
isend auf ungefahr -50 "C abgekuhlter Faden lieferte 
ein gut orientiertes Faserspektrum rnit zahlreichen 
Reflexen (Abb. 3). Nach diesem Faser-Spektrum besitzt 
das trans-Polypentenamer eine rhombische Elementar- 
zelle rnit den Zellkonstanten : a = 7,28 A; b = 4,97&81; 
c (Faserachse) = 11,9 A. 
Das von uns vorgeschlagene Modell des Makromole- 
kuls im Kristallgitter ist in Abbildung 4 wiedergegeben. 

C=C=1.341 
c- t -c=  110" 
c =T-c = 120° 

PA- 

[C'C5C61 [C5C6C71 = 240" 

[ C 7 C 8 C 9 1  rcBc9c'ol = 120" 

[C9C'0C''] [C'°C''C'l = 240" 

Abb. 4. Modell des kristallinen trans-Polypentenameren in Seiten- und 
Vorderansicht. (Die nicht gesondert aufgefiihrten Rotationswinkel be- 
tragen 180 "C.) 

Das Modell ist durch eine Folge interner Rotations- 
winkel von 120 ' und 240 ' um die der Doppelbindung 
benachbarten Einzelbindungen und von 180 um alle 
anderen Bindungen gekennzeichnet. Zwei Monomerein- 
heiten sind in der Identitatsperiode enthalten; das sie 
verbindende Symmetrieelement ist eine zweizahlige 
Schraubenachse. Die fur dieses Modell berechnete Iden- 
titatsperiode von 11,85 8, stimmt sehr gut mit dem ex- 
perimentellen Wert uberein. 

Eine weitere Interpretation des Faserspektrums ist moglich 
auf Grund der angegebenen Elementarzelle: Die wahrschein- 
lichsten Raumgruppen sind Czv oder die dazu zentralsym- 
metrische, Dig. Die sich fur dieses Modell ergebenden Struk- 
turfaktoren stimmen mit den experimentellen Werten gut 
iiberein. 

111. Eigenschaften der Polypentenameren 
mi t Kopf-Schwanz-Verknupf ung 

Die beschriebenen Polypentenameren mit regelmaisiger 
cis- oder trans-Struktur der Doppelbindungen sind in 
aromatischen, cycloaliphatischen und chlorierten Koh- 
lenwasserstoffen loslich, dagegen unloslich in Alkoho- 
len, aliphatischen Ketonen und aliphatischen Athern. 
Die grundmolare Viscositatszahl [ *] kann etwa zwi- 
schen 0,3 und 10 betragen. In der Mehrzahl der unter- 
suchten Falle liegen die Werte zwischen 2 und 8. 
Das trans-Polypentenamer hat einen dilatometrisch be- 
stimmten Schmelzpunkt von +23 "C. Die Schmelztem- 
peratur des reinen cis-Polypentenamers konnte noch 
nicht bestimmt werden; sie liegt wahrscheinlich sehr vie1 
tiefer als 0°C. Wir wollen in diesem Zusammenhang 
daran erinnern, daR die Schmelztemperatur des reinen 
trans-Polybutadiens bei +145 "C und die des reinen 
cis-Polybutadiens bei +2 "C liegt. Was die Schmelz- 
temperatur anbelangt, stellen wir folglich eine Analogie 
zwischen Polypentenameren und Polybutadienen fest. 
Chemisch unterscheiden sich die ersten von den letzt- 
genannten darin, daR sie eine Methylengruppe mehr pro 
Monomereinheit enthalten. Diese zusatzliche Methylen- 
gruppe andert die Symmetrie des Makromolekiils we- 
sentlich und bedingt u. a. offensichtlich eine erhebliche 
Erniedrigung der Schmelztemperatur der beiden Poly- 
pentenameren. Diese ganz anderen Schmelztempera 
turen bringen auch eine erhebliche Anderung einiger 
physikalischer Eigenschaften - vor allem der gummi- 
elastischen - mit sich. 
Es ist bekannt, daO cis-Polybutadien gute gummielastische 
Eigenschaften besitzt, wahrend das trans-Isomere, vornehm- 
lich wegen seiner sehr hohen Schmelztemperatur, ein thermo- 
plastisches Material ist, das bei Zimmertemperatur keine 
gummielastischen Eigenschaften zeigt, auch nicht nach Vul- 
kanisieren. Die erhebliche Erniedrigung der Umwandlungs- 
temperatur 1 .  Ordnung, die man beim ubergang von den 
Polybutadienea zu den Polypentenameren findet, riickt bei 
den Polypentenameren auch das trans-Isomere in den Be- 
reich des Elastomeren. Das trans-Polypentenamer hat in der 
Tat ausgezeichnete gummielastische Eigenschaften. 

Diese Eigenschaften beruhen - nach einer ersten Pru- 
fung - sowohl auf den zahlreichen Methylensequenzen, 
die der Kette eine gute Beweglichkeit verleihen, als auch 
auf der Tatsache, daR die Schmelztemperatur - ahnlich 
wie beim Naturkautschuk - in Nahe der Zimmertem- 
peratur liegt. 
Das trans-Polypentenamer kann leicht durch alle fur 
ungesattigte Elastomere ublichen Mittel vulkanisiert 
werden. Wir haben so z. B. das trans-Polypentenamer 
nach Rezepten, die auf Schwefel plus Beschleunigern 
oder Schwefel-Donatoren plus Beschleunigern basieren, 
vulkanisiert . 
Die mechanischen Eigenschaften dieser Gummiarten 
sind sowohl mit als auch ohne Verstarker-Fullstoffe 
(2. B. RuI3) ausgezeichnet. Das Zug-Dehnungs-Dia- 
gramm der Abbildung 5 zeigt fur den ohne Verstarker- 
Fiillstoffe vulkanisierten Kautschuk (Kurve I) den stei- 

[*I Die ,,grundmolareViscosititszahl" [I00 cm,/g], im Englischen 
,,intrinsic viscosity", hat den zehnfachen Wert der Staudinger- 
schen Viskositatszahl Z [l/g]. 
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250 t 

Monomeres fa] Umsatz Monomeres/ [Mole 

Cyclo- 
Denten 

Mol Kataly- I< atalysatorsystem I Athylen 

/ , 
I 

I 
I 

Struktur d. 
Polymeren 

Tabelle 3. Versuche zur Polymerisation von Cyclopenten in Gegenwart 
verschiedener Katalysatorsysteme mit verschiedenartigem 
Polymerisationsmechanismus. 

- - I +  + 
- + 

+ + 
+ + 

0 2 1* 6 8 
m A N t -  

Abb. 5 .  Zug-Dehnungs-Diagramm fur verstarker-freie (Kurve I) und 
mit HAF-RUB verstarkte Gummi-Vulkanisate (Kurve 11). 

Ordinate: Zug [kglcrnzl; 
Abszisse: Relative Langendnderung. 

1 
10 
20 

20 

30 

len Anstieg, der fur Kautschukarten (z. B. Naturkau- 
tschuk), die beim Strecken kristallisieren, typisch ist. 
Vulkanisate (Kurve II), die in Gegenwart von Verstar- 
ker-Fullstoffen erhalten wurden, zeigen sehr gute me- 
chanische und dynamische Eigenschaften. 
Die Riickprallelastizitat [*] als Funktion der Tempera- 
tur ist in Abbildung 6 gezeigt. Die Temperatur, bei der 

i 

I , 1 I I 

0 20 
20 ' 

-60 -40 -20 
rn TC"CI----, 
Abb. 6. Temperaturabbangigkeit der Riickprallelastizitat (R) 
von Reingummi-Vulkauisaten. (Mikropendel der Firma Pirelli; Fall- 
hohe = 0,125 mm.) 

die Riickprallelastizitat ein Minimum erreicht, liegt 
offenbar sehr tief. Unter diesem Gesichtspunkt ist das 
Verhalten des trans-Polypentenamers analog dem des 
cis-1.4-Polybutadiens und verschieden von dem des Na- 
turkautschuks. 

IV. Zum Mechanismus der Homopolymerisation 
des Cyclopentens mit Moiybdln oder Wolfram 
enthaltenden Katalysatorsystemen 

Das eigenartige Verhalten des Cyclopentens in Gegen- 
wart von Katalysatoren, die aus Molybdan- oder Wolf- 
ramsalzen und aluminiumorganischen Verbindungen er- 
halten werden, veranlaBte uns, den Mechanismus dieser 
Katalyse eingehender zu untersuchen. 
Der Polymerisationsmechanismus ist sehr wahrschein- 
lich anionisch-koordinativen Typs. Eine erste Bestati- 
gung fur diese Annahme ist die Beobachtung (siehe 
Tab. 3), da13 die einzelnen Koniponenten, aus denen der 

[*I Die Ruckprallelastizitat ist definiert als die relative Ruckprall- 
hohe (Cosinus-Wert) eines Pendels nach Aufprallen auf die 
MeBprobe (Ma0 fur Umwandlung von kinetischer Energie in 
Warme beim Aufprall). 

Polymerisations- Ausbeute an  
mechanismus I Polymerem ['I Katalysator 

obne 
Toluol 
n-Heptan 
ohne 
ohne 
ohne 
ohne 

kationisch 
kationisch 
kationisch 
kationisch 
anionisch 
anionisch 
radikalisch 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

wenig; UI 

[*I Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden. 

Katalysator hergestellt ist und die normalerweise einen 
kationischen oder klassischen anionischen Polymerisa- 
tionsmechanismus zeigen, fur sich allein unter Bedin- 
gungen der eigentlichen Polymerisation Cyclopenten 
praktisch nicht polymerisieren. Ahnliches gilt auch fur 
andere Friedel-Crafts-Katalysatoren sowie fur ein Kata- 
lysatorsystem mit radikalischem Reaktionsmechanis- 
mus (Tab. 3). 
Ein anderer wichtiger Punkt ist zu prufen, ob  eine Ana- 
logie existiert zwischen dem Mechanismus dieser Poly- 
merisationen und dem aliphatischer Olefine (wie Athy- 
len) in Gegenwart derselben Katalysatoren. Aus diesem 
Grund wurden die in Tabelle 4 wiedergegebenen Ver- 
suche durchgefuhrt. Es zeigte sich, dal3 die verwendeten 

Tabelle 4. Vergleiche zur Homopolymerisation von Cyclopenten oder 
Athylen sowie zur Copolymerisation von Cyclopenten mit Lthylen. 

Polyathylen 
Polyathylen 
cis-Polypen- 
tenamer 
cis-Polypen- 
tenamer [b] 
trans-Poly- 
pentenamer [b] 

[a] ,,-'' bedeutet Abwesenheit; ,.+" bedeutet Anwesenheit des be- 
treffenden Monomeren. 

[bl Die Abwesenheit von Atbyleneinheiten im Polypentenamer bei der 
Copolymerisation von Cyclopenten mit Athylen wurde radiochemisch 
mit C14-markiertem Athylen ermittelt. 

Molybdan- und Wolfram-Katalysatoren zwar Cyclo- 
penten rasch, Athylen jedoch nur rnit vie1 geringerer Ge- 
schwindigkeit homopolymerisieren. Wenn man anderer- 
seits versucht, Cyclopenten mit Athylen zu copolymeri- 
sieren, so erhalt man keine Copolymeren, sondern nur 
Homopolymere des Cyclopentens, so als ob kein Athy- 
len zugegen gewesen ware. 
Die wahrscheinlichste Erklarung dafiir ist die, daI3 die Ko- 
ordination des Cyclopentens an die katalytisch aktiven Zen- 
tren bei weitem bevorzugt ablauft, d. h. das Cyclopenten be- 
ansprucht sogleich alle aktiven Zentren und gibt dern k h y -  
Ien keine Moglichkeit, an der Reaktion teilzunehmen. 
Was die Stelle anbelangt, an der sich der Ring des Cyclo- 
olefins bei der Polymerisation offnet, so kann man zwei 
Moglichkeiten voraussehen : die der Doppelbindung be- 
nachbarte und die ihr fernere Einfachbindung. Es ist 
nicht leicht, dieses Problem direkt zu losen, weil in 
einem Kopf-Schwanz-verkniipften Polymeren die Struk- 
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tur des Makromolekuls gleich sein mulj, unabhangig von 
der Stelle, an der sich der Ring geoffnet hat. Verschiede- 
ne uberlegungen haben uns jedoch zu der Auffassung 
gefuhrt, dalj die Offnnung des Cyclopenten-Ringes an der 
der Doppelbindung benach  ba r t en  Einfachbindung er- 
folgt. Zwei Punkte, die hierfur sprechen, seien erwahnt: 
1. Auch bei der Polymerisation des Norbornens (6)  in 
Gegenwart von Katalysatoren mit anionisch-koordina- 
tivem Reaktionsmechanismus findet man [16], dal3 ein 

VCH=CH~CH=CH- 
(66) 

ungesattigter Ring mit funf Ring-Kohlenstoffatomen 
ausschliel3lich an der der Doppelbindung benachbarten 
Einfachbindung geoffnet wird. In diesem Fall kann diese 
Aussage auf Grund der chemischen Struktur des Poly- 
meren (66)  eindeutig gemacht werden. Diese Ringoff- 
nung des Norbornens ist allerdings durch eine besondere 
Situation bedingt, weil die Offnung der anderen Ein- 
fachbindung des ungesattigten Funfringes zu einem 

Polymeren fuhren wiirde, das die Doppelbindung weiter- 
hin in einem Ring enthalt, nur in einen Cyclohexenring. 

2. Die Doppelbindung des Cyclopentens ist eine cis- 
Doppelbindung. Wenn sich der Ring an der Einfachbin- 
dung offnen wurde, die entfernt von der Doppelbindung 
liegt, sollte man eigentlich die ausschlieljliche oder zu- 
mindest uberwiegende Bildung von cis-Polypentenamer 
erwarten, weil diese Art der Doppelbindung schon vor- 
gebildet ist. Die Offnung an der anderen Einfachbindung 
sollte dagegen, wenn uberhaupt, nur einen sehr kleinen 
Einflulj auf die sterische Struktur der Doppelbindung im 
Polypentenamer besitzen, weil hier nur die Isomerisie- 
rung eines Elektronenpaares zu erfolgen hatte, wenn sich 
trans-Polypentenamer bildet. In diesem Fall durfte es 
wohl dem katalytischen Agens uberlassen sein, die steri- 
sche Struktur der Doppelbindung in den wachsenden 
Ketten festzulegen. Diese Uberlegung steht in Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Ergebnissen. 

Einen detaillierten Reaktionsmechanismus zu formulieren, 
bei dem die erwahnten Beobachtungen beriicksichtigt werden, 
und einige andere, uber die wir spater berichten wollen, ist 
in diesem Augenblick nicht leicht. Wir hoffen, dies tun zu 
konnen, wenn wir genauere Informationen besitzen werden. 

Die Autoren danken Herrn Priv.-Doz. Dr. I .  W .  Bassi fur 
die Rontgenstruktur- Untersuchungen und Herrn Dr. F. 
Ciampelli fur die Ultrarot- Untersuchungen. 

Eingegangen am 17. Februar 1964 [A 3921 

Struktur und Aciditat organischer Verbindungen [l ] 

VON PRIV.-DOZ. DR. W. SIMON 

LABORATORIUM FUR ORGANISCHE CHEMIE DER 
EIDGENOSSISCHEN TECHNISCHEN HOCHSCHULE, ZURICH (SCHWEIZ) 

Der Strukturaufklarung organischer SSiuren und Basen mit Hiwe ihrer Aciditatskonstanten 
steheri die geringe Wasserloslichkeit sowie die norrnalerweise kleine Probemenge erschwe- 
rend im Wege. Fur eine grope Zahl von Verbindungsklassen mittlerer Aciditat lassen sich 
an kleinen Probemengen (ca. 0,5 mg) potentiometrisch scheinbare Aciditatskonstanten K" 
ermitteln. Die im Losungsmittel Methylcellosolvel Wasser bestimmten scheinbaren Aciditats- 
konstanten KGCs lassen sich analog den thermodynamischen Groj'en mit Strukturpara- 
metern (z. B. rnit den Hammettschen 6- und Taftschen o*- Werten) korrelieren. KGCs- 
Werte konnen uber die axiale oder aquatoriale Lage von Carboxylgruppen in Cyclohexan- 
carbonsauren Aufschluj' gehen. 

I. Einleitung 

Uber die Zusammenhange zwischen Struktur und Aci- 
ditat sind hervorragende Zusamnienfassungen geschrie- 
ben worden [2-51. 
In dieser Betrachtung werden Sauren und Basen nach 
Brmsted [6] und Lowry 171 als Protonen-Donatoren 

[ I ]  Vortrag anlaBlich der Sitzung der Berner Chemischen Ge- 
sellschaft am 18. Januar 1963. 
[2] f. F. King in K.W. Benfley: Elucidation of Structures by 
Physical and Chemical Methods. Teil I, Interscience Publishers, 
New York-London 1963, S .  317-403. 
[3] E. M .  Arnett in S. G.  Cohen, A .  Sfreitwieser, Jr. u. R.  W. Taft: 
Progress in Physical Organic Chemistry. Vol. I ,  Interscience 
Publishers, New York-London 1963, S. 223-403. 

bzw. Protonen-Akzeptoren definiert, so dalj sich Saure- 
Base-Gleichgewichte in einem amphiprotonischen 181 
Losungsmittel LH hoher Dielektrizitatskonstante wie 
folgt formulieren lassen: 

AH + LH f A e +  LH2a (1) 

[4] H. C. Brown, D .  H.  McDaniel u. 0.  Hafliger in E. A.  Braude 
u. F. C. Nachod: Determination of Organic Structures by Physi- 
cal Methods. Academic Press, New York 1955, S. 567-662. 
[51 R. P. Bell: The Proton in Chemistry. Methucn & Co., Lon- 
don 1359. 
[6 ]  J. N .  Brmsfed, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 42, 718 (1923). 
[7] T. M. Loivry, Chem. and Ind. 42, 43 (1923). 
[8] L .  F. Audrieth u. J.  Kleinberg: Non-Aqueous Solvents. Wiley, 
New York und Chapman &Hall, London 1953. 
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