Die Anwendung von Dicyclopentadienyl-Eisen bei der
Eisen-Redox-Polymerisation von Styrol*?
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Es wird gezeigt, daBl Dicyclopentadienyl-Eisen die Redox-
reaktion zwischen Benzoylperoxyd und Benzoin katalysiert
und daher zur Eisen-Redox-Polymerisation von Styrol in
benzolischer Losung gut geeignet ist.

Zur Polymerisationsauslésung durch Eisen-Redox-Systeme wurden
schon verschiedene Eisenverbindungen vorgeschlagen®. Fir die Poly-
merisation in organischem Medium sind Eisenseifen (z. B. Eisen(I1I)-
stearat) und Eisenkomplexe geeignet, sofern sie geniigend loslich sind
und die Komplexbildner keine polymerisationshemmenden Gruppierungen
enthalten*? (z. B. Eisen(IlI)-monobenzoat, KEisen(ILI)-tribenzoat$,
Eisen(I1I)-acetylacetonat). Ferner muf} ein reversibler Wertigkeitswechsel
des Eisens méglich sein.

* Herrn Prof. Dr. F. Wessely zum 60. Geburtstag in Verehrung ge-
widmet.

1 9. Mitt. iber Polymerisationen mit Hilfe von Redoxsystemen. 8. Mitt.:
Makromol. Chem. 15, 161 (1955).
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In diesem Zusammenhang war das Dicyclopentadienyl-Eisen? von
besonderem Interesse. Diese Verbindung ist in organischen Solventien
gut 16slich; sie ist wider Erwarten bestindig gegen Wasser, in welchem
sie unldslich ist. Sie sublimiert leicht und ist diamagnetisch. Zur Er-
klarung dieser Kigenschaften schlug Fischer® die Struktur eines Durch-
dringungskomplexes mit 2-wertigem Eisen vor.

Dicyclopentadienyl-Eisen kann durch Oxydation in das blaue Kation
[Fe(CH;),]t tbergefithrt werden, welches wiederum reduzierbar ist®.
Hiernach erscheint diese Verbindung grundséitzlich zur Eisen-Redox-
Polymerisation geeignet.

Um die Wirksamkeit des Dicyclopentadienyl-Eisens bei der Poly-
merisation kennenzulernen, wurde es mit dem Eisen(Il1)-tribenzoat
verglichen; es wurden unter sonst gleichen Bedingungen auch thermische
und peroxydische Polymerisationen ausgefithrt. Die Versuchsbedingungen
und die erzielten Umsétze sind in der Tabelle I zusammengestellt.

Experimenteller Teil

Die Polymerisationen wurden in abgeschmolzenen Ampullen durch-
gefithrt; jeder Ansatz enthielt 10g (~ 0,1 Mol) Styrol. Unmittelbar vor
Gebrauch wurden benzolische Lésungen von Benzoylperoxyd, Dicyclo-
pentadienyl-Eisen, Benzoin und Eisen(IIT)-tribenzoat bereitet und zu jedem
Ansatz die erforderlichen Mengen dieser Lisungen zugegeben; dann wurde
mit reinem, trockenem Benzol bis zu einem Gesamtvolumen von 50 cem
aufgefillt.

Da in fritheren Versuchen® 3 sich 0,75 10-3 g Eisen(III)-benzoat und
0,5 - 102 Mol Benzoylperoxyd auf 0,1 Mol Styrol als giinstig erwiesen hatten,
wurden die gleichen Mengen auch bei diesen Versuchen beibehalten. Die
Polymerisationszeit betrug 48 Stdn. bei 50 & 0,2° C. Der Umsatz wurde
durch Ausfallen und Wigung des Polystyrols bestimmt.

Dicyclopentadienyl-Eisen wurde nach den von Kealy und Pouson’ an-
gegebenen Verfahren aus Cyclopentadienyl-Magnesiumbromid und Eisen-
chlorid hergestellt. Durch viermaliges Sublimieren im Vak. (0,5 Torr) wurde
das Rohprodukt gereinigt. Die Sublimationstemp. lag beim dritten Male
unter 100° C und beim vierten Male unter 83° C.

CyoH; Fe. Ber. C 64,53, H 5,37. Gef. C 64,42, H 5,48.

Diskussion

Dicyclopentadienyl-Eisen allein wirkt nicht als Polymerisations-
katalysator. Wenn es zusammen mit Benzoylperoxyd angewandt wird,

* 8. A. Miller, J. A. Tebboth und J. F. Tremaine, J. Chem. Soc. London
1952, 632. — T.J. Kealy und P. L. Pauson, Nature 168, 1039 (1951).

8 E.O.Fischer und W. Pfab, Z. Naturforsch. 7 b, 377 (1952). — E.O.
Fischer, Angew. Chem. 67, 475 (1955).

¥ G. Wilkinson, M. Rosenblum, M.C. Whiting und R. B. Woodward,
J. Amer. Chem. Soc. 74, 2125 (1952).
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zeigt die entstehende schwarze Farbe der Losung die Zerstérung der
Eisenverbindung an; der niedrige Umsatz an Polystyrol 148t vermuten,
daBl auch das Peroxyd zerstort wurde, ohne dafl eine Wachstumsreaktion
erfolgte. Dagegen zeigt der hohe Umsatz bei den FEisen-Redox-Poly-
merisationen mit Dicyclopentadienyl-Risen, dafl diese Verbindung als
Bestandteil eines Redox-Systems sehr gut wirksam ist.

Veréindert man bei sonst gleichbleibenden Bedingungen die Menge
des Dicyclopentadienyl-Eisens, so ergibt sich eine optimale Wirkung
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Abb. 1. Umsatz in % bei der Polymerisation von Styrol (0,1 Mol) in Abhéingigkeit von der Hisen-
konzentration des Redox-Systeras Benzoylperoxyd/Dicyclopentadienyl-Risen/Benzoin bei 50°C
withrend 43 Stdr.

bei 0,0133 mMol (siehe Abb. 1). Bei niedrigeren und auch bei hiheren
Konzentrationen werden geringere Umsitze erzielt. Eine shnliche Be-
obachtung wurde auch beim KEisen-Acetylacetonat gemacht3. Die Fr-
klarung kann folgende sein: bei niedrigen Eisenkonzentrationen ent-
stehen nach (1) nicht geniigend Radikale, oder die Reduktion des
3-wertigen Eisens durch das Benzoin verliuft zu langsam.

CeH,—C0—0—0—C—CH; + Fe2+ — C6H5—C—O@+ CeH,—C—0 - + Fes+
f I f i
0 O O Q (1)

Bei hohen Eisenkonzenfrationen werden die Perbenzoyl-Radikale
durch iiberschiissiges Fe?* reduziert (2), dhnlich wie im Falle des Wasser-
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stoffperoxyds die OH-Radikale nach dem von Haber und Weiss vor-
geschlagenen Mechanismus?®.

CeHy—C—0 - + Fe?+ —» CH,—C—0° + Fes+ 2
i f
o) 0

Auch Hisen(III)-monobenzoat und Eisen(III)-tribenzoat haben bei
der oben angegebenen Konzentration die stirkste Wirkung. Damit
wird auch hier gezeigt, daB die Bindungsart des angewandten Eisens
nicht von maBgeblichem EinfluB ist4; von Bedeutung ist nur die Eisen-
konzentration. ‘

Die Wirksamkeit des Dicyclopentadienyl-Eisens bei der Eisen-
Redox-Polymerisation zeigh, dall unter den angewandten Bedingungen
ein Wertigkeitswechsel des Eisens in dieser Verbindung moglich. ist.

Bei den Eisenbenzoaten kann wegen ihrer Schwerltslichkeit die Eisen-
konzentration nicht wesentlich iiber das Optimum gesteigert werden.
Bei iiberschiissigem Eisenbenzoat verliuft daher der Umsatz unver-
dndert’?, Das an sich brauchbare Eisen(JII)-phthalocyanin ist im
Reaktionsgemisch so schwer 19slich, da die optimale Wirksamkeit nicht
erreicht wird4 12, Eisenpyrophosphat ist in Benzol unldslich und daher
ganz unwirksam.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafl obige Versuche die
Anwendbarkeit des Dicyclopentadienyl-Eisens bei der Eisen-Redox-
Polymerisation im organischen Medium aufzeigen. KEs hat gegeniiber
den bisher verwendeten Eisenkomplexen den Vorteil, daB es leichter
loslich ist. Es dirfte moglich sein, diese Verbindung auch bei der
Emulsions- und bei der Suspensionspolymerisation einzusetzen.

Der eine von uns (M. A, A.) dankt dem Departamento de Plasticos
del Patronato ,,Juan de la Cierva‘ (C. 8.1. C.) Madrid fiir die finanzielle
Unterstiitzung.

10 F, Haber und F. Weiss, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 147, 233
(1939),
12 R, C. Schulz, unverdffentlichte Versuche.



