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Stereospezifische Polymerisationen cyclischer Monomerer 
Von G. NATTA* 

Cyclische Monomere k6nnen in zwei Klassen unter- 
teilt werden: diejenigen, bei denen die Verknfipfung der 
Monomereinheiten dutch (3ffnung einerDoppelbindung 
ausserhalb des Ringes, un'd dieienigen , bei 4enen:die 
Polymerisationsreaktion direkl/:tiber Ringatome er- 
folgt. 

Wir wollen unsere BetrachtUngen fiber cyclische 
Monomere nur auf reine Polymerisationsreaktionen 
beschrlinken und die Prozesse, die fiber. Kondensa- 
tionen ablaufen, nicht beHlcksichtigen. 

1. Stereospezifische Polymerlsationen cyclischer Mono- 
merer bei denen die fio'lym~risierbare Doppelbindung 

ausserhalb des Ringes liegt 
Dies ist der einfachste und'bisher am meisten stu- 

dierte Fall. Der Ring verhalt sich hier wie ein Subsfi- 
tuent der Vinylgruppe. Das Vorliegen des Ringes be- 
dingt in vielenF~llen nicht fiur die Eigenschafte n des 
sterisch :regelm~ssig gebauten Polymeren, sondern 
kann, je  nach der chemischen Natur des Ringes, in 
erheblicher Weise den Mechanismus der stereospezi- 
fischer Polymerisation beeinflussen und die Wahl des 
die Polymerisation ausl6senden und lenkenden Kata£ 
lysators bestimmen. 

Im Fall von Kohlenwasserstoff-Monomeren des 
Typs CH2=CHR, bei denender dutch R wiederge- 
gebene Ring ein Cycloparaffin ist, ist ffir eine stereo- 
spezifische Polymerisation zu isotaktischen Polymeren 
die Anwendung heterogener Katalysatoren, wie sie ffir 
die stereospezifische Polymerisation der ~-Olefine zu 
isotaktischen Poiymeren benutzt werden (z. B. TiCla 
und Al-trialkyl), notwendig. Homogene metallorga- 
nische Katalysatoren rufen dagegen im allgemeinen 
keine Polymerisation hervor 1-3. Siehe hierzu die Ta- 
belle I, in der die Polymerisation yon Vinylcyclo- 
paraffinen mit der -Con Vinylaromaten verglichen wird. 

Wenn die.Ringgruppe R reicher an Elektronen ist als 
die der Cycloparaffine kann die Polymerisation auch 
mit homogenen metallorganischen Katalysatoren er- 
folgen. 

Im speziellen Fall der Vinylaromaten, bei denen der 
Ring ein Kohlen_wasserstoff oder ein Halogenkohlen- 
wasserstoff ist, verl~iuft die Polymerisation mit 16sli- 
chen ionischen Katalysatoren im allgemeinen nicht 
stereospezifisch. Ein solcher Fall ist der der Polymeri- 
sation des Styrols mittels des tiber einen anionischen 

Mechanismus wirkenden Naphthalinnatriums in 
Tetrahydrofuran 4. Die ~-Elektronen des mit der Vinyl- 
gruppe koniugierten Systems erleichtern dabei die 
Koordinierung des Monomeren an den Katalysator und 
somit auch die Polymerisation. Diese Koordinieruiag 
ist jedoch im allgemeinen unzureichend, "urn Stereo- 
spezifit/it hervorzurufen, es sei denn, man.verwendet, 
wie KERN, gezeigt hat ~, 16sliche metallorganische 
Katalysatore n "wie Li-Alkyle, bei denen der kleine 
Ionenradius des MetAls eine starke Neigung zur Kom- 
l~lex.bildung mit sich bringt. In diesen .F~illen erh~ilt 
man isotaktische P0!ymere, ebenso wie bei Verwendung 
der heterogenen Na-Alkyle e,7 oder der metallorga- 
nischen heterogenen TiCl~/A1-Alkyl-Mischkatalysa- 
toren 8, g. 

Die Anwesenheit eines Halogenatoms am aromati- 
schen Ring beeinflusst dabei nicht, wesentlich den 
stereospezifischen Ablauf der Reaktion, doch ist in 
einigen F~llen der Einbau in ein Kristallgitter dadurch 
emPfindlichgestSrt, so dass manche Polymere dieser 
Art trotz isotaktischer Struktur nicht kristallisierbar 
sind 10. 

Die Anwesenheit eines Substituenten am aromati- 
schen Ring 15eeinflusst auch die Konformation, die die 
gewendelten Ketten der isotaktisChen Polymer en im 
Kristallgitter annehmen. So haben wit beim Pol3~- 
styroln und beim Poly-0-Fluorstyrol ~2 tern~tre 
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Tabelle I. Polymere yon Monomeren der Formel CH==CHR, wobei R einen cyclischen Kohlenwasserstoff oder Halogenkohlenwasserstoif 
bedeutet 

Monomere Katalysator Polymere Literatur 

Zusammensetzung Phase 

CH== C H - - < I  TiCla+ al(iCaH~} a heterogen 

CHa=CH- ~ TiCl~+ AI(iC~H~} a heterogen 

CH3 
_ A _ _  

CH~ CH / /  I kk TiCI4+AI(iC4Hg) a heterogen 

Na-Naphthalin homogen 
~ Na-Alkyl heterogen 

CH2= CH-- Li-Alkyl homogen 
. Alfin*- Katalys. heterogen 
TiCl~+ AI(C~H~) 3 heterogen 

CH 3 

C H - C H  / \  TiCl4+AI(iC4H,) 3 heterogen 

C H - - C H  ~ '  F TiC14+AI(iC~H~) a heterogen 

C H - C H  j ~  C1 TiC14+AI(iC4H~} ~ heterogen 

CHz= C H / ~  ~ 
TiCI~+ AI{iC4Hg) 3 heterogen / \ 

isotaktisch, kristallin a 

isotaktisch, kristallin 

kristalli n a 

ataktisch 4 

isotaktiseh r, 
kristallin 

8 

isotaktisch, kristaUin 9 

isotaktisch, kristallin 9 

isotakfisch, amorph 0 

isotaktisch, kristallin o 

Wendeln, w/~hrend bei dem gleichfalls isotaktischen 
Poly-p-Fluorstyrol, beim Poly-o-Methylstyrol und 
beim Poly-~-Vinylnaphthalin la-15 quaternfire Wendeln 
vorliegen (Figur 1). 

Das Studium der Polymerisationsgeschwindigkeit 
substituierter Styrole hat gezeigt in welcher Weise 
diese yon der Elektronendichte, die die einzelnen Sub- 
stituenten an der Vinyldoppelbindung induzieren, be- 
einflusst wirdl!  Wit haben dabei ftir eine gr6ssere 
Serie substituierter Styrole eine ann/ihernd lineare Ab- 

Fig. 1. Modell der tern/~ren Wendel des isotaktischen Poly-o-fluor- 
• styrols (links) und der quaternliren Wendel des isotaktischen Poly-o- 

methylstyrols (rechts). 

h~ingigkeit der relativen Polymerisationsreaktivit~ten 
yon der ffir die Kernsubstituenten charakteristischen 
Konstanten gem/iss dem Hammett-Diagramm 17 ge- 
funden (Tabelle II). 

Die Untersuchung der Copolymerisation verschie- 
dener vinylaromatischer Monomerer untereinander hat 
es gestattet einen neuen Typ yon Isomorphie, den wir 
dsomorphie der Monomereinheiten>> genannt haben as 
aufzufinden. Er tritt dann auf, wenn erhebtiche Ana- 
logien in den Dimensionen der Seitengruppen und in 
der Kristallstruktur der Homopolymeren vortiegen. 
Wenn diese Isomorphie auftritt, k6nnen die Monomer- 
einheiten der einen Komponente teiiweise oder voll- 
st/indig durch die Monomereinheiten der anderen 

13 G. NATTA, F. DANUSSO und D. SIANESI, Makromol. Chemie 28,253 
(1958). 

14 p. CORRADINI und P. GANlS, Nuovo Cimento (10), Suppl. 15, 96 
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1~ p. CORRADtNI und P. GANIS, Nuovo Cimento (10), Suppl. 15, 104 
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17 L. P. HAMMETT, Physical Organic Chemistry (McGraw-Hill, New 
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Tabelle II. Relative Reaktivit/it einiger vinylaromatischer Mono- 
merer bei tier anioniseh-koordinierten Polynlerisation 

Monomere Relative Reaktivit~it K (I Mol - t  h -z) 

p-Methoxystyrol 2-%2 l 1 
p-Methylstyrol 1,20 6,35 
p-Athylstyrol  1,10 5,83 
Styrol 1,00 5,30 
p-Phenylstyrol  0,73 3,87 
p-Fluorstyrol 0,74 3,92 
/~-Vinylnaphthalin 0,67 3,55 
p-Chlorstyrol 0,47 2,50 
p-Bromstyrol  0,45 2,40 
m-Fluorstyrol 0,50 2,65 
m-Chlorstyrol 0,40 % 12 

Reaktionsbedingungen: Temperatur  60 ° C; Mol AI(CzH~}~/Mol TiCI 4 = 
3,1; L6sungsmittel  Benzol; Effektive Monomerenkonzentration 1,76 
Mol 1-1; TiC14 0037 Mol/1. 

Komponente ersetzt werden, ohne dass dabei die 
Kristallinit/it herabgesetzt oder gar zerst6rt wird. Es 
tritt dabei nur eine kontinuierliche Variation der Git- 
terkonstanten mit der Zusammensetzung auf. Bei 
normalen Copolymerisationen, wenn die Monomerein- 
heiten nieht isomorph sind, verursacht die Einffihrung 
auch kleiner Mengen eines verschiedenartigen Mono- 
meren in eine Polymerenkette eine Herabsetzung der 
Kristallinit~it und der Sehmelztemperatur des Poly- 
meren und, wenn der Gehalt des zweiten Monomeren 
20-25 Mot% iibersteigt, tritt im aUgemeinen v611ige 
Amorphisierung ein. 

Die erste der beiden n/ichsten Figuren (Figur 2a) 
zeigt die Variation der Zellkonstanten a des isotakti- 
sehen Polystyrols wenn in seine Polymerenketten stei- 
gende Mengen an Monomereinheiten verschiedener 
substituierter Styrole eingeftihrt werden. Die andere 
Figur (Figur 2b) zeigt, dass im Copolymerensystem 
Styrol/p-Fluorstyrol die an sich versehiedenen Ketten- 
konformationen der beiden Homopolymeren auch 
nach Einfiihrung erheblicher Mengen des Fremd- 
monomeren erhalten bleiben (Isodimorphie). 

Falls der aromatische Ring des cyclischen Mono- 
meren Heteroatome (wie Sauerstoff oder Stickstoff) 
enth/ilt, die reich an freien Elektronenpaaren sind, 
wird die Koordinierung des Monomeren an den Kata- 
lysator noch wesentlich mehr erleichtert. In solchen 
F/illen ist nicht nut eine Polymerisation in homo- 
gener Phase mSglich, sondern sie kann mit bestimm- 
ten Katalysatoren auch stereospezifisch ablaufen (Ta- 
belle III). 

Die ehemische Natur dieser Gruppen und ihre Stel- 
lung relativ zur Vinylgruppe bestimmen nicht nur 
deren Neigung zur Polymerisation, sondern auch den 
Polymerisationsmechanismus und damit den zu ver- 
wendenden Katalysator (kationisch oder anionisch). 
Ist z.B. das Heteroatom ein ~itherartig gebundener 
Sauerstoff (Methoxystyrole19), so verl/iuft die stereo- 

spezifische Polymerisation mit homogenen Katalysa- 
toren nach kationischem Mechanismus. Dies gilt ins- 
besondere fiir die Polymerisation des o-Methoxy- 
styrols mit Katalysatoren yon der Art des A1CI~C2H5 
bei tiefer Temperatur. Das Poly-o-Methoxystyrol ist 
dabei nicht kristallisierbar, doch I/isst sich durch Hy- 
drierung des Polymeren zu Poly-o-Methoxy-vinyl- 
cyclohexan ein kristallines, wahrscheinlich isotakti- 
sches Polymeres gewinnen (Figur 3) 19. Da es nicht m6g- 
lich ist, dass eine Hydrierung eine Makromolekel, die 
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Fig. 2a .  Variation der kristallographischen a-Konstanten  des iso- 
takt ischen Polystyrols als Funkt ion des Gehalts an copolymeri- 
sierten Einheiten an versehieden subst i tuier ten Styrolen. Abszisse: 

Molenbruch an CH~ = CH--CoH4--R. 
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Molenbruch an p-Fluorstyrol 

Fig. 2b. Sehmelztemperatur  der kristallinen Styrol-p-fluorstyrol- 
Copolymeren: (I)Kristallite mit dreiz/ihliger Wendel; (II) Kristal- 

life mit  vierz~ihliger Wendel. 

[-,CH-CHc). CH-CHz ~ ~ °oH3 (-CH-r,H~),~ ~ OCH~ A[CI2CaH 5 H~ ~OCH3 

o-Hetno×~yrol Poly-o-Hetnoxy~yrol Poly-o-Hethoxy- 
monomer %aldis~,amorpn vinvlcyclolmxan 

taK~isr~,kristallin 

Fig. 3. Stereospezifische Polymerisation und Hydrierung des o- 
Methoxystyrols.  

1~ G. NATTA, G. DALL'ASTA, G. MAZZANT! und A. CASALE, Makromol. 
Chemie 58, 217 (1962). 
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Tabelle III. Polymere von Monomeren der Formel CH2~CHR, wobei R eine stiekstoff- oder sauerstoffhaltige Ringgruppe bedeutet 

Monomere Katalysator Katalysenmeehanismus Polymere Literatur 

Zusammensetzung Phase 

CH - CH / ~ C, HsMgBr in Toluol homogen anioniseh isotaktisch, kristallin 2.%22 3 -  

__N 
C H - - ~  /~ CsHsMgBr in Toluol homogen anionisch keine Polymerisation 24 CH,= 

e l l2=  e l l - -  C, HsMgBr in Toluol homogen anioniseh wahrscheinlich isotaktiseh ~2 

OCH 3 

2 -  - - ~ J  AIC12C2H* homogen kationisch taktisch, amorph 1~ 

OCH 3 

CH2=CH--  ~ A1CI~C2H s homogen kationisch keine Polymerisation 12 

CH2~ C H - / ~ _ . ~ / / - -  OCH2 A1C12C~H ~ homogen kationiseh amorph 19 

. /  
CH--N...  I AICI~C2Hs homogen kationiseh taktisch, kristallin e0.21 CH2= 

urspriinglich nicht taktische Struktur besass, taktisch 
werden 1/isst, muss man annehmen, dass das Poly-o- 
Methoxystyrol trotz seiner beobachteten Nichtkristal- 
lisierbarkeit sterisch regelmiissige Struktur hatte. 

Erstmals wurde beim Poly-p-Chlorstyrol ein solcher 
Fall eines isotaktischen Polymeren beobachtet, das als 
solches nicht kristallisierbar ist, das aber bei der de- 
hydrochlorierenden Hydrierung zu einem dem isotak- 
tischen kristallinen Polyvinylcyclohexan entsprechen- 
den Polymeren verwandelt wird 1°. 

Einen analogen stereospezifischen kationischen Ab- 
lauf zeigt auch die Polymerisation des N-Vinylcar- 
bazots 2°,~1 mit den obengenannten homogenen Kata- 
lysatoren, wobei der saure Stickstoff des Carbazol- 
ringes die Funktion des Sauerstoffs des Methoxy- 
styrols iibernimmt. 

Die homogene stereospezifische Polymerisation von 
Vinylverbindungen mi( stickstoffhaltigen aromati- 
schen Ringen wurde in mlserem Institut besonders fiir 
den Fall der Vinylpyridine eingehend untersucht 22,2~. 
Im Gegensatz zum Vinylcarbazol besitzt der Stick- 
stoff hier basische Natur. Dementsprechend ist der 
Polymerisationsmechanismus anionisch und die ver- 
wendeten Katalysatoren basischer Natur. Im Gegen- 
satz zum 3-Vinylpyridin, das polymerisationsunfreudig 
ist, liefern das 2- und das 4-Vinylpyridin hochmoleku- 
iare Polymere (siehe Tabelle III). 

Das 2-Vinylpyridin liefert dabei gut kristallisierbare 
isotaktische Polymere, w~hrend die entstehenden 
hochschmelzenden Polymeren des 4-Vinylpyridins 
trotz ihrer taktischen Struktur nur ~iusserst schwer 
kristallisierbar sind. Das 3-Vinylpyridin ist wahr- 
scheinlich, ebenso wie das m-Methoxystyrol, wegen der 
ungtinstigen Elektronenverteilung der ionischen Poly- 
merisation nur sehr schwer zugAnglich 24. 

2. Stereospezifische Polymerisationen cyclischer Mono- 
meter bei denen Ringatome in die Polymerenkette 

eintreten 

a) Ges~ttigte Ringe. Die Polymefisation ges~ittigter 
cyclischer Kohlenwasserstoffe ist bisher noch nicht ge- 
lungen. Ges/ittigte heterocyclische Verbindungen sind 
dagegen oft unter Ringspaltung polymerisiert worden. 

20 G. NATTA, G. MAZZANTI, G. DALL'ASTA und A. CASALE, Ital. Pat.  
Anm. 13838 (1960). 

21 O. F. SOLOMON, M. DIMObrIE, K. AMBROZH und M. TOMESKU, J.  
Polymer Sei. 52, 205 (1961). 

22 G. NATTA, G. MAZZANTI, G. DALL'ASTA und P. LONGI, Makromol. 
Chemie 37, 160 (1960). 

2a G. NATTA, G. MAZZANTI, P. LONGI, G. DALL'ASTA und F. BERNAR- 
DINI, J.  Polymer Sci. $1, 487 (1961). 

2t G. NATTA , Semin. Chim. Macrom. CNR, Fond. F. Giordani, 
Varenna (1961). 
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Dies gilt insbesondere ffir Ringverbindungen mit 
Sauerstoff und Stickstoff als Heteroatom. Obwohl die 
Polyanerisation des Tetrahydrofurans 2s, der symme- 
trisch gebaute Prototyp dieser Monomerenklasse, seit 
langem bekannt ist, sind unsymmetrisch gebaute 
Monomeren dieser Art, die zu taktischen Polymeren 
ffihren k6nnen, erst in den letzten Jahren untersucht 
worden. Sie lassen sich im allgemeinen sowohl mit 
kationisch als auch mit anionisch wirkenden Katalysa- 
toren polymerisieren. 

PRICE 2e untersuchte 1955 die Polymerisation des 
Propylenoxyds mit kationisch als auch mit anionisch 
wirkenden Katalysatoren (Tabelle IV). W~ihrend Ferri- 
chlorid sowohl das optisch aktive Monomere als auch 
das Racemat zu kristallinen isotaktisehen Polymeren 
polymerisiert, liefert Kaliumhydroxyd nur im Fall des 
optisch aktiven Monomeren ein analoges kristallines 
Polymeres, wiihrend das Racemat nur amorphe Poly- 
mere ergibt. Das Vorzeichen der optisehen Aktivit~it 
der Monomeren wird dabei auch in den entsprechenden 
Polymeren wiedergefunden. 

Bei der Polymerisation des Propylenoxyds zu iso- 
taktischen Polymeren handelt es sich, ebenso wie bei 
den Polymerisationen aller Monomerer die bereits ein 
Zentrum optischer Asymmetrie enthalten und das 
dann in die Polymerenkette eintritt, nicht um eine 
stereospezifische, sondern um eine stereoselektive 
Polymerisation. Im Gegensatz zur stereospezifischen 
Polymerisation, bei der die Konfiguration des ein- 
tretenden tertiiiren Kohlenstoffatoms erst dureh den 
Katalysator bestimmt wird, ist bei der stereoselektiven 
Polymerisation die Konfiguration des terti~iren Koh- 
lenstoffatoms bereits im Monomeren festgelegt, und 
der Katalysator w~ihlt nur die geeigneten optischen 
Antipoden aus. 

Beim isotaktischen Polypropylenoxyd sind die Ei- 
genschaften des optisch aktiven kristallinen Poly- 
meren genau gleich denen des racemischen kristallinen 
Polymeren. Dies erkl~irt sich, aufgrund der von uns 
durchgefiihrten Strukturuntersuchung damit 2~, dass, 
auch beim racemischen kristallinen Polymeren, nicht 
nur die einzelnen Polymerenketten lediglich Monomer- 
einheiten mit der gleichen sterischen Konfiguration 
enthalten, sondern auch einzelne Kristallite aus- 
schliesslich d-konfigurierte Ketten und andere Kristal- 
lite ausschliesslich /-konfigurierte Ketten enthalten. 

Es handelt sich also um ein echtes Konglomerat spie- 
gelbildlicher Kristallite im Sinne von PASTEUR. 

Auch andere unsymmetrisch gebaute cyclische Ather 
sind spiiterhin zu taktischen Polymeren polymerisiert 
worden, wobei z.T. recht interessante kristalline Poly- 
mere erhalten worden sind 2s-a2 (Figur 4). Beim 1,2- 
Butylenoxyd gesellt sich zur Stereoselektivit~it be- 
ztiglich der beiden terti~iren C-Atome auch nocb die 
Stereoselektivit~it hinsichtlich der gegenseitigen Stel- 
lung der beiden seitenst~indigen Methylgruppen (Diiso- 
taxie) 32. 

b) Unges~ttigte Ringkohlenwasserstoffe. Monomere 
dieser Art k6nnen theoretisch auf zwei verschiedene 
Weisen polymerisiert werden : entweder durch 0ffnung 
der Doppelbindung unter Bildung ges~ittigter Cyclo- 
alkylenpolymerer oder durch Ringspaltung unter Bil- 
dung yon Linearpolymeren, die ungesXttigte Monomer- 
einheiten enthalten. Eines der wenigen Monomeren, die 
diesen beiden Polymerisationsarten zugiinglich sind, 
ist das Cyclobuten, dessen Polymerisation wir unter- 
sucht haben 33 (Figur 5). 

P r o p y l e n o x y d  R = H R '  = C H  3 16 
E p i - h a l o g e n - h y d r i n  R = H R '  = F, C1, B r  zs-30 
B u t a d i e n - m o n o x y d  R = H R" = C H = C H  2 ao 
S t y r o l o x y d  R = H R '  = C6H 5 80 
P h e n y l g l y c i d y l t i t h e r  R = H R '  = C H 2 - O - C e H  5 ax 
1 , 2 - B u t y l e n o x y d  cis ~ R = C H  a R '  = CH 3 88 

trans ! 

Fig.  4. T a k t i s c h e  P o l y m e r e  y o n  cyc l i schen  A t h e r n  
( -CHR-CHR' -O- )n .  

--HC--CH-- )n I I HzC--CH z 

H?=CH ~ [--H2C', /CHC/ 

H' 
Fig.  5. M6gl iehke i ten  der  Polymer isa t imx des Cyc lobu t ens .  

Tabel le  IV. P o l y m e r i s a t i o n  des  P r o p y t e n o x y d s  26 

Monomeres  K a t a l y s a t o r  Ar t  des  P o l y m e r e n  

Op t i sch  a k t i v  
R a c e m a t  
Op t i sch  a k t i v  
R a c e m a t  

K O H  kris taUin,  op t i s ch  a k t i v  
K O H  a m o r p h ,  op t i sch  i n a k t i v  
FeC1 a kr is ta l l in ,  op t i s ch  a k t i v  
FeC13 kr i s ta l l in ,  op t i sch  i n a k t i v  

~=' H .  MEERWEIN, D . R .  P a t .  741478  (1939). 
~"~ C. C. PRICE, M. OSGAN, R. E. HUGHES u n d  C. SIIAMBELAN, J .  

Amer .  chem.  Soc. 78, 690 (1956). 
27 G. NATTA, P. CORRADINI u n d  G. DALL'ASTA, Rend .  Accad .  Naz.  

Lincei  (8} 2o, 408 (1956). 
2~ j .  M. BAGGETT u n d  M. E. PROtTT, Brev .  U.S .A.  2 8 7 1 2 1 9  (1959). 
2~ S. ISmDA, Bull .  chem.  Soc. J a p a n  33, 7~27 (1960). 
ao E. J .  VANDENBERG, J .  P o l y m e r  Sci. 47, 486 (1960). 
~1 A. NOSHAY u n d  C. C. PRICE, J .  Po ly lne r  Sci.  34, 165 (1959). 
3a E. J .  VANDENBERG, J .  Po lyn le r  Sci.  47, 489 (1960). 
aa G. DALL'ASTA, G. MAZZANTI, G. NATTA mid  L. PORRI, Makrotnol .  

Chemie  56, 224 (1962). 
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Bei der Reaktionsweise 1 (Polycyclobutylene) ent- 
h~ilt jede cyclische Monomereinheit zwei in die Haupt- 
kette eingegliederte tertiiire Kohlenstoffatome, die 
Stereoisomerie-Ph/inomene optischen Typs hervorbrin- 
gen k6nnen. Bei den unter Ringspaltung stattfinden- 
den Reaktionen 2 a und 2b bleibt die Doppelbindung 
erhatten und die auftretende Stereolsomefie ist geo- 
metrischen Typs (cis oder trans). 

Der Polymerisationstyp 1 findet speziell bei Ver- 
wendung metallorganischer Mischkatalysatoren, her- 
gestellt durch Reaktion von Verbindungen des Vana- 
diums oder des Chroms mit aluminiumorganischen 
Verbindungen, start; der Reaktionsmechanismus ist 
dabei anionisch-koordiniert. Die dabei erhaltenen 
Polymeren sind stets kristallin, sowohl bei Verwen- 
dung yon kolloidal verteilten als auch von 16slichen 
Katalysatoren (Tabelle V). Je nach dem speziell ein- 
gesetzten Katalysator erh~lt man zwei verschiedene 
Polycyclobutene gem~iss Reaktionsschema 1. Die bei- 
den Typen unterscheiden sich nicht nur in den physi- 
kalischen Eigenschaften, sondern auch im R6ntgen- 
spektrum. Da sie nicht ineinander umwandelbar sind, 
muss angenommen werden, dass sie sich in der Kon- 
figuration der terti/iren C-Atome voneinander unter- 
scheiden. Die ges~ttigte Ringstruktur der beiden 
kristallinen Polymeren ist sowohl durch die chemische 
Stabilitiit als auch durch Ultrarotspektren und ma- 
gnetische Kernresonanz sehr wahrscheinlich gemacht 34 
(Figur 6). 

Die unter Ringspaltung stattfindenden Reaktionen 
2a und 2b ffihren stets zu 1,4-Polybutadienen, die 
vSllig frei yon 1,2-Verknfipfungen sind. Je nach ange- 
wandtem Katalysator kann man Polybutadiene mit 
vorwiegend 1,4-cis- oder solche mit vorwiegend 1,4- 
trans-Struktur gewinnen. Im Gegensatz zum Reak- 
tionstyp 1 findet man den Reaktionstyp 2 insbeson- 
dere bei Verwendung yon Katalysatorsystemen auf 
Titanbasis. Dies zeigt welch hohe Spezifitfit diese ver- 
schiedenen Reaktionstypen haben. Die obengenannten 
Beobachtungen bei der Polymerisation machen es sehr 
wahrscheinlich, dass die Ringspaltung an der der 
Doppelbindung benachbarten Einfachbindung erfolgt. 

Katalysatoren mit kationischem oder solche mit 
radikalischem Reaktionsmechanismus verursachen un- 

ter analogen Bedingungen keine Polymerisation des 
Cyclobutens (Tabelle V). 

Ein anderer cyclischer unges/ittigter Kohlenwasser- 
stoff, der auf zweierlei Art polymerisieren kann, ist das 
Norbornen 35. Bei Offnung der Doppelbindung erh/ilt 
man ein Polymeres, das aus verknfipffen endocycli- 
schen Ringen aufgebaut ist, w/ihrend bei der Ring- 
spaltung ein ungesfittigtes Polymeres entsteht, in dem 
al ternierend-CH=CH- und Cyclopentylengruppen 
eingebaut sind. Die Struktur dieses letzteren takti- 
schen kristallinen Polymeren ist yon Chemikern der 
Du Pont untersucht worden 3s Die reine sterisch regel- 
m/issig gebaute kfistalline Form des endocyclischen 
Polymeren 1, die nicht leicht herzustellen ist, konnte 
erst kfirzlich in unserem Institut gewonnen werden s6 

F0rm 
..... Form 2 

r Ib ° ° io ° i5 ° 3o ° 

Fig. 6. R/fntgenspektren (CuK~-Strahhmg; mit Geigerzfihler regi- 
striert) der zwei kristallinen Formen des Polycyclobutens. 

34 G. NATTA et al., im Druck. 
3s W. L. TRUETT, D. R. JoHNson', I. M. ROBINSON und B. A. MON- 

'rAGNE, J. Amer. chem. Soc. 82, 2337 (1960). 
a~ A. VALVASSORI et al., im Druck. 

Tabette V. Stereospezifisehe Polymerisation des Cyclobutens aa 

Katalysator Polymerisationsmechanislnus Oberwiegende Polymerenform 

VC14 + AI(n-C6Hx3)3 in n-Heptan 
V(acetylacetonat)3 + AICI(C~H~)~ in Toluol 
TiC14 + AI(C~H~)~ in n-Heptan 
TiCI~ + AI(CzH~) a in n-Heptan 
AI(CzHs)8 
AtCI(C~H6)a 
A1C12CtH ~ 
CuC12 + AI(C2Hs)s 

anionisch-koordinier t 
anionisch-koordinier t 
ani oniseh-koordinier t 
anioniseh-koordinier t 
anionisch 
Zwisehenstellung 
kationisch 
radikalisch 

Polycyclobutylenamer Form I kristallin hochschmelzend 
Polycyclobutylenamer Form I i kristallin tieferschmelzend 
1, 4-cis-Polybutadien amorph 
1,4-trans-Polybutadien kristallin 
keine Polymerisafion 
keine Polymerisation 
keine Polymerisation 
keine Polymerisation 
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(siehe hierzu die Figur 7). Die Kristallstruktur beider 
Polymerer ist bisher noch nicht aufgekl/irt worden und 
somit auch nicht die Konfiguration der terti/iren C- 
Atome. 

Cycloolefine vom Cyclopenten aufwlirts, d.h. solche 
die nur geringe oder gar keine Ringspannung auf- 
weisen, haben sich bisher als sehr reaktionstr/ige bei 
Homopolymerisationen gezeigt. Es sind bisher in der 
Literatur praktisch kaum Arbeiten fiber Homopoly- 
mere, weder durch ~3ffnung der Doppelbindung noch 
durch Ringspaltung erzeugt, bekannt geworden. Dies 
dfirfte wahrscheinlich durch sterische Hinderung her- 
vorgerufen sein3~, 38. Es ist jedoch mSglich, kristalline 
isotaktische alternierte Copolymere bestimmter Cyclo- 
olefine mit dem sterisch sehr ungehinderten Athylen 
zu gewinnen. Da die Reaktivititt des Athylens dabei 
sehr viel h6her ist als die des Cycloolefins, muss man 
das letztere in hohem !Jberschuss verwenden, um alter- 
nierte Copolymere zu erhalten. Das alternierte Copoly- 
mere stellt dabei die Grenzzusammensetzung dar, was 
beweist, dass keine direkte Verknfipfung zwischen 
Cyeloalkyleneinheiten stattfindet. Das Anwachsen 
einer Cycloalkyleinheit verlangt also stets das Vor- 
liegen einer *thyleneinheit am wachsenden Ketten- 
ende. Die sowohl mit Cyclopenten als auch mit Cyclo- 
hepten erhaltenen alternierten kristallinen Copoly- 
meren besitzen erythro-diisotaktische Struktur ~9, die 
durch konstante cis-Offnung des Ringes und kon- 
stante Pr/isentation des Cycloolefins in bezug auf die 
wachsende Kette 4° zustande kommt (Figur 8): 

Die vier Kettentypen, die bei ditaktischen Poly- 
meren vorkommen k6nnen, sind in Figur 9 angegeben. 

Cyclohexen und cis-Cycloocten zeigen, unter Be- 
dingungen analog denen beim Cyclopenten und beim 

Cyclohepten angewandten, eine wesentlich geringere 
Neigung, mit Athylen zu copolymerisieren. Es ist daher 
auch sehr schwer Copolymerisatfraktionen mit der Zu- 
sammensetzung yon altemierten Copolymeren aus die- 
sen zu erhalten. Ausserdem haben sich solche Copoly- 
merenfraktionen bei diesen Cycloolefinen mit gerader 
Anzahl von C-Atomen im Ring bisher stets als amorph 
erwiesen (Tabelle VI). 

Fig. 7. M6glichkeiten der Polymerisation des Norbornens. 

Fig. 8. Schematische Darstellung der Bildung des alternierten 
Cyclopenten-Athylen-Copolymeren unter  cis-(3ffnung der Ring- 

Doppelbindung. 

s7 G. NATTA, G. DALL'ASTA, G, MAZZANr], I. PASQUON, A. VAL- 
VASSORI und A. ZA~tBELLI, Makromol. Chemie 54, 95 (1962). 

~s G. NATTA, G. DALL'ASTA und G. MAZZANTI, Chim. Ind. (Milano) 44, 
1212 (1962). 

a9 G. NATTA, P. CORRAD]NI, P. GANIS, I. W. BASSI und G. ALLEGRA, 
Chim. Ind. (Milano) 44,532 (1962). 

40 G. NATTA, M. PERALDO, M. FARINA und G. BRESSAN, Makromol. 
Chemie fia, 139 (1962}. 

Tabelle VI. Honlopolymere und ~thylen-Copolymere yon Olefinen mit  innerer Doppelbindung erhalten mittels anionisch-koordinierter 
Polymerisation mit  Katalysatoren aus Vanadiumsalzen und Al-organischen Verbindungen 

Monomere Phase Struktur  des Homopolymeren Athylen-Copolymere 

Relative Copoly- St ruktur  der Copolymeren 
merengesehw, mit 50 Mol% * thy len  

cis-Buten-2 heterogen keine Polymerisation niedrig alternierend kristallin 
homogen keine Potymerisation niedrlg alteralerend amorph 

trans-Buten-2 heterogen keine Polymerisation sehr niedrig amorph 
homogen keine PolymerisatJon sehr niedrig - -  

Cyelobuten heterogen Polyeyelobutylenamer-~ sehr hoch , random* amorph 
homogen Polyeyclobutylenamer-2 sehr hoeh , random* amorph 

Cyelopenten heterogen keine Polymerisation niedrig atternierend kristallin 
homogen keine Polymerisation niedrig alternierend kristallin 

Cyclohexen heterogen keine Polymerisation sehr niedrig - -  
homogen keine Polymerisation sehr niedrig - -  

Cyclohepten heterogen keine Polymerisation niedrig alternierend kristallin 
homogen keine Polymerisation niedrig alternierend kristallin 

cis-Cyelooeten heterogen keine Polymerisation sehr niedrig - -  
homogen keine Polymerisation sehr niedrig amorph 
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Das verschiedenartige Verhalten von Cycloolefinen 
mit ungerader Zahl yon C-Atomen im Ring und solchen 
mit gerader Zahl von Ringkohlenstoffatomen ist von 
uns ktirzlich auf geometrisehe Ursachen, die mit der 
stabilsten Konformation der einzelnen Cycloolefine 
beim Wachstumsschritt der Copolymerisation mit 
Athylen zusammenh~ingen, zuriickgefiihrt worden 4~. 
Cyclopenten und Cyclohepten zeigen n~mlich in der 
thermodynamisch wahrscheinlich am stabilsten Form 
(Figur 10) eine Symmetrieebene normal zur Doppel- 
bindung. Ausserdem sind die Oberfi~chen zu beiden 
Seiten der die Ringatome 1-4 durchquerenden Ebene 
ungleich. Eine der beiden Ringoberfl~chen ist dabei 
ffei yon sperrigen Methylengruppen, was eine kon- 
stante cis-Offnung der Doppelbindung erleichtern 
miisste (Figur 11). Cyclohexen und cis-Cycloocten 
haben dagegen wahrseheinlich eine Konformation mit 
bin/irer Achse, bei denen beide Ringoberfl~chen v611ig 
~iquivalent sind und dutch herausragende Methylen- 
gruppen versperrt werden. Dies wtirde nicht nur die 
Reaktionsgesehwindigkeit herabsetzen, sondern auch 
vier verschiedene Artender  0ffnung der Doppelbin- 
dung zulassen (2 cis und 2 trans) (Figur 12), von denen 
keine gegenfiber den anderen in entscheidender Weise 
begtinstigt zu sein scheint. Dies wtirde das Fehlen der 
Stereospezifit/it bei der Copolymerisation von Cyclo- 
hexen und cis-Cycloocten erkl~ren. 

Bei den Copolymeren der Cycloolefine mit -~thylen 
findet man, im Fall des Cyclopentens und des Cyclo- 
heptens, stets kristalline isotaktische Produkte, un- 
abh~ngig davon ob man kolloidal verteilte oder 16sliche 
Katalysatoren zur Polymerisation verwendet. Der 
sterisch lenkende Einfluss der Katalysatoroberfl~che 
ist also bier nicht notwendig, um eine stereospezifische 
Polymerisation zu isotaktischen Polymeren zu er- 
reichen. Geometrische Gegebenheiten am Ring der 
monomeren Cycloolefine k6nnen daher die lenkende 
Rolle der Katalysatoroberflfiche tibernehmen. Das cis- 
Buten-2, das auch ein Olefin mit innerer Doppelbin- 

ThreOErythro }Syndiotaktisch 

Fig. 9. M6gliche Konfigurationen des alternierten ~thylen/cis- 
But en- f~-Copolymeren. 

dung ist, bildet dagegen nur in Anwesenheit hetero- 
gener Katalysatoren kristalline erythro-diisotaktische 
Copolymere mit Athylen ,,2,43. 

(c) Ungesiittigte heterocyclische Ringe. Das einzige 
Monomere dieser Art, dessen stereospezifische Poly- 
merisation eingehend untersucht wurde, ist das Benzo- 
furan 44-46. Es liefert h6chstwahrscheinlich taktische, 

Cyclopenten 

Cyclonexen 

Cyclohepten 

cis-Cycloocten 
Fig. 10. Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten und cis-Cycloocten 
in ihren thermodynamisch wahrscheinlichsten Konformationen. Von 
jedem Cycloolefin sind beide Ringseiten schematisch dargestellt. Die 
in der Ebene der Doppelbindung liegenden 4 coplanaren Kohlen- 
stoffatome (1-4) sind mit 00, die oberhalb dieser Ebene tiegenden 
mit ~ + (bzw. 0 + +), die unterhalb dieser Ebene liegendea mit O-- 

(bzw. ~----) bezeichnet. 

41 G. DALL'ASTA und G. MAZZANTI, Makromol. Chemie 61, 178 (1963). 
42 G. NATTA, G. DAI.L'ASTA, G. MAZZANTt, I. PASQUON, A. VAL- 

VASSORI und A. ZAMBIgLLI, J. Amer. chem. Soc. 83, 3343 (1961). 
43 G. NATTA, G. DALL'ASTA, G. MAZZANTI und F. C1AMPELLI, Kol- 

loid-Z. 182, 50 (1962). 
44 G. NATTA, M. FARINA, M. FERAI.DO und G. BRESSAN, Chim. Ind. 

(Milano) 43, 161 (1961). 
45 G. NATTA, M. FARINA, M. PERALDO und G. BRESSAN, Makromol. 

Chemie 43, 68 (1961). 
4s M. FARINA und G. BRESSAN, Makromol. Chenlie 61, 79 (1963). 
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aber amorphe Polymere der in Figur 13 gezeigten 
Struktur. Die Taktizit~t dieser amorphen Polybenzo- 
furane ergibt sich aufgrund der hohen optischen Akti- 
vit~t der durch asymmetrische Synthese mittels be- 
stimmter optisch aktiver Katalysatoren gewonnenen 
Produkte. Eine hohe optische Aktivit~t erfordert n~m- 

5 5 
cyclopentcn 

l Kelle o~,~ I H,/o Kel~e 
1 ................. 4 lC~ d) (t) p~, 

7 - ' ' o 1 1  5 

8 Cyclohepten 5 
Fig. 11. Schematische Darstellung der cis.~)ffnung der Doppelbin- 
dung bei Cycloolefinen mit  ungerader Zahl yon Kohlenstoffatomen im 
Ring (Projektion auf eine Ebene senkrecht zur Ebene der C-C- 

Doppelbindung). 

6 6 

~o / ~ ' ~ 4  

5 5 

6 6 / 5 ,  /K0,. 

5 5 

6 8 

1 ~ ~  -~- I ~  ~, 

5 
6 8 

5 5 

Fig. 12. Schematische Darstellung der M6glichkeiten der Offnung 
der Doppelbindung beim Cyclohexen (Projektion auf eine Ebene 

senkrecht zur Ebene der C-C-Doppelbindung). 

lich das Vorliegen eines hohen ~berschusses an der 
einen der zwei m6glichen enantiomorphen Konfigura- 
tionen der Monomereinheiten in den Polymerenketten. 
Das Fehten von Kristalliniffit ist wahrscheinlich auf 
die Sperrigkeit der Monomereinheiten zurfickzufiihren. 

Die optische Aktivit~tt des Polybenzofurans ist auf 
einen besonderen, bisher noch nicht bekannten Struk- 
turtyp eines sich asymmetrisch verhaltenden Kohlen- 
stoffatoms zurtickzuftihren. Dieses Atom ist nicht an 
vier chemisch oder strukturell verschiedene Gruppen 
gebunden, sondern zwei an sich identische Substitu- 
enten werden erst verschieden, je nachdem sie am 
heterocyclischen Ring teilnehmen, in dem auch das be- 
trachtete C-Atom enthalten ist oder nicht 44 (Figur 13). 

Zum Unterschied von anderen asymmetrischen 
Synthesen taktischer Polymerer wird beim Benzo- 
furan die optische Aktivit~t nicht durch asymmetrische 
Induktion einer asymmetrischen, an die Kette ge- 
bundenen und vom Katalysator stammenden End- 
gruppe hervorgerufen, sondern durch die Anwesenheit 
eines optisch aktiven komplexen Gegenions. Durch 
asymmetrische Endgruppen induzierte asymmetrische 
Synthesen aus optisch nicht aktiven Monomeren sind 
im Fall der Polysorbate *~ und des 1,4-trans-Poly- 
piperylens 4s bei anionischem Reaktionsmechanismus 
bekannt geworden. 

Beim kationisch polymerisierenden Polybenzofuran 
besteht der Katalysator fiir die asymmetrische Syn- 
these aus einem Komplex zwischen A1CI 3 und optisch 
aktivem Phenylalanin, der nicht in die wachsende 
Kette eingebaut wird, sondern als Gegenion wirkt. 

Ein besonders interessantes Ph~inomen bei der Poly- 
merisation des Benzofurans ist die autokatalytische 
Wirkung, die das vorgebildete Polyanere auf das sich 
neu bildende Polymere austibt 49. Wie in Tabelle VII 
gezeigt ist, steigt die optische Aktiviffit des gebildeten 
Polymeren yon einem Anfangswert von [a]D = 25-30° 
w~hrend der Polymerisation bis zu einem ziemlich 
konstanten Endwert an. Das Vorzeichen der optischen 

CH~cH ~ 

Fig. 13. Struktur  des Polybenzofurans. 

47 G. NATTA, M. FARINA, M. DONATI und M, DERALDO, Chim. Ind. 
(Milano) 42, 1363 (1960). - G. NATTA, M, FARINA und M. 
DONATI, MakromoL Chem. 43, 251 (1961). 

*8 G. NAT/A, L. PORRI, A. CARBONARO und G. LUGLI, Chim. Ind. 
(Milano) 43, 529 (1961). 

4o G, NATTA, M. FARINA und G. BRESSAN, im Druck. 
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Aktivit~it des gebildeten Polymeren h~ingt dagegen nur 
yore Zeichen der im Katalysator vorliegenden Lewis- 
base (Phenylalanin) ab. Hat man zu Beginn der Poly- 
merisation bereits eine kleine Menge an vorgebildetem 
optisch aktivem Polybenzofuran vorliegen, so ist der 
Drehwert des sich bildenden Polymeren von Anfang an 
stets gleich dem konstanten Enddrehwert yon [m]D = 
85-90 °. Der Drehwert ist positiv, wenn das eingesetzte 
Phenylalanin einen positiven Drehwert hatte, aber 
unabh~ngig vom Vorzeichen des vorgelegten Poly- 
meren (Tabelle VIII). 

Tabelle VII. Asymmetrisehe Polymerisation des Benzofurans 

Messreihe w [or] [~] 

A 1,48 31,0 0,85 
2,30 46,7 0,98 
2,72 52,7 1,05 

B 1,22 50,2 0,40 
4,60 76,3 0,57 

w = g Polymeres/mMol Phenylalanin 
[ct] = spezifischer Rotationswert in Toluol bei Raumtempera tur  in 

Natriumlicht 
[~1] = Intrinsic-ViskosiVit in Toluol bei 30°C (100 crn3/g) 

Tabelle VIII.  Asymmetrische Polymerisation des Benzofurans in 
Gegenwart yon vorgebildetem Polymerem (in Toluol bei --75°C; 

Katalysator A1Cla[(+ )/~-Phenylalanin) 

Messreihe [~]v [w] [~]~ [~]a 

1 +75,3 2,02 +79,5 +83,5 
2,88 + 8B,0 + 87,0 

"2 --76,3 1,73 --10,1 +81,0 
"2,16 + 4,5 +74,5 

3 0 1,65 +35,0 +87,5 
(Racemat) 

[~] spezifischer Rotationswert in Toluol bei Zimmertemperatur  in 
Natriumlicht; die Indices v, t und g beziehen sich auf *vorgebil- 
detes*, auf das *totale* und auf das w~hrend der Polymerisation 
* gebildete* Polybenzofuran. 
[w] g *Totalpolymeres*/g *vorgebildetes Polymeres*. 

Dieses autokatalytische Verhalten wurde den po- 
laren Gruppen des vorgelegten Polymeren, die als 
Lewisbasen wirken und chemisch einen Teil des A1C1 a 
binden, zugesehrieben. Aus dem Gleichgewicht zwi- 
schen A1C1 a und Phenylalanin einerseits und dem 
daraus entstehenden Komplex andererseits wiirde da- 
her tiberschtissiges A1Cla, das als solches nicht zur 
asymmetrisehen Synthese beitr/igt, aber polymerisie- 
rend wirkt, entzogen und an das fertige Polymere ge- 
bunden. Die autokatalytische Wirkung w~re daher 
nicht direkt sterischer, sondern chemischer Natur. 
Diese Hypothese wird durch die Tatsache gesttitzt, 
dass der Zusatz von vorgebildetem Polybenzofuran die 
katalytische Aktivit~it des Katalysators herabsetzt, 
aber die Ausbeute der asymmetrischen Synthese er- 
hSht. 

Das Studium der autokatalytischen Ph~inomene bei 
der asymmetrischen Synthese yon anderen Polymeren 
ist z.Z. Gegenstand weiterer Untersuchungen in un- 
serem Insti tut  wegen des Interesses, die diese Ph/i- 
nomene ffir die Interpretierung bestimmter asym- 
metrischer Synthesen der Natur  und des Ursprungs 
der optischen Aktivit/it der lebenden Materie haben 
k6nnen. Eine wirklich autokatalytische asymmetrische 
Synthese k6nnte n~mlich die Bildung optisch aktiver 
Substanzen mit hoher Ausbeute, ausgehend von einem 
zuf~lligen Ereignis, das zur Bildung eines einzelnen 
oder einiger weniger Molekeln mit der gleichen steri- 
schen Konfiguration geftihrt h~tte, auf Grund einer 
autokatalytischen Wirkung auf die Konfiguration der 
nachfolgenden Molekeln erkl~.ren. 

Summary. Cyclic monomers polymerizable stereo- 
specifically can be divided into two classes: monomers 
in which the polymerizable double bond is situated 
outside the ring and those in which the polymerizable 
group is in the ring itself. 

For  the first group it is shown how the ring and 
its substituents influence the rate, stereospecificity and 
the polymerization mechanism as well as the crystal- 
lizability and the crystalline structure of the tactic 
polymers formed. 

With regard to the 2nd group the possible poly- 
merization mechanisms are indicated that  can on the 
whole occur through cleavage of the ring or opening 
of the double bond, for numerous typical representa- 
tives of this class of monomers and the criteria are 
explained on which stereospecificity depends. 


