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SONDERDRUCK

GNATTA,G.MAZZANTIund P. PINO, Mailand: Hoch-
polymere von Acetylen-Kohlenwasserstoffen, erhalten mittels Organo-
metall- Komplexen von Zwischenschalenelementen als” Katalysatoren.

Die durch Reaktion zwischen Halogeniden oder Alkoholaten des
Titans und Aluminiumalkyl-Verbindungen erhaltenen Kata-
lysatoren polymerisieren das Acetylen und die Acetylen-Kohlen-
wasserstoffe mit einer endstindigen Dreifachbindung.

Durch Polymerisation des Acetylens wurde ein Polymeres er-
halten, das zum groften Teil ein festes, in den organisehen Lo-
sungsmitteln unlosliches Produkt darstellt. Aus Methyl-, Athyl-
und Butyl-acetylen wurden hingegen gummiartige, in organischen
Losungsmitteln losliche Polymere erhalten; im Falle des Poly-
meren des Butylacetylens wurde eine in Aceton unlésliche, aber
in Ather 1osliche Fraktion abgetrennt, die zu einer Strukturunter-
suchung des Polymeren benutzt wurde.

Das Polymere des Butylacetylens liefert mit Trichloressig-
sdure und mit Tetranitromethan die Farbreaktionen, die fiir Dop-
pelbindungen charakteristisch sind. Es ist, wie im allgemeinen die
ungesiattigten Polymeren mit sehr hohem Molekulargewicht, in
Gegenwart von Raney-Nickel schwer hydrierbar; es ist bis zu einem
Verbrauch von etwa 0,85 Mol Perbenzoesiure je Monomereinheit
leicht oxydierbar. Das dabei erhaltene Epoxyd wurde hydroly-
siert und mit Bleitetraacetat weiter oxydiert. Aus den Oxydations-
produkten wurde Valeriansdure neben kleineren Mengen an But-
tersaure und Propionsdure isoliert.

Das UV-Spektrum zeigt eine breite Absorptionsbande im Ultra-
violetten, mit einem Absorptionsmaximum unterhalb 229 my.. Das
Infrarot-Spektrum zeigt zwei Banden bei 13,48 ;2 und 13,74 u, die
an ungesittigte Kohlenstoffatome gebundenen Butyl-Gruppen
zugeschrieben werden konnen. Diese Banden verschwinden nach
Hydrierung, wobei eine einzige Bande bei 13,77 p auftritt, die den
Butyl-Gruppen zugeschrieben werden kann.

Das Infrarot-Spektrum des hydrierten Poly-Hexins erwies
sich als sehr #hnlich dem des Poly-Hexens, das durch Polymerisa-
tion des Hexen-1 mit Katalysatoren des gleichen Typs erhalten
worden war.

Aus diesen vorliufigen Untersuchungen ergibt sich, dal das
Poly-Hexin ein im wesentlichen lineares, #dulBlerst ungesattigtes
Polymeres ist, das C,-Seitengruppen, in der Hauptsache Butyl-
Gruppen, enthilt. Die Gegenwart von Buttersiure in den Oxyda-
tionsprodukten beweist die Moglichkeit einer geringfiigigen Wan-
derung der Doppelbindungen der Hauptkette in die Seitenketten
unter Bildung von Butyliden-Gruppen (mittels Doppelbindung an
die Hauptkette gebunden).



