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ZUSAMMENFASSUNG:

In Zusammenhang mitisotaktischen Polymeren werden die Struktur und die sterischen
RegelmaBigkeiten einer neuen Serie von linearen Polymeren mit Kopf-Schwanz-Verkniip-
fung beschrieben und definiert. Diese Polymeren sind aus Monomeren mit Athylen-Doppel-
bindung, in denen beide Kohlenstoffatome der Doppelbindung substituiert sind, erhalten
worden. Diese Polymeren mit ‘sterisch regelmiBiger Struktur werden als di-isotaktische
Polymere bezeichnet; sie sind im allgemeinen kristallin und schmelzen bei hoher Tempe-
ratur. '

Um die gegenseitige sterische Lage der Substituenten in den Grundeinheiten zu charak-
terisieren, sind fir die di-isotaktischen Polymeren die Prifixe ,,erythro‘ und ,,threo* ein-
gefiihrt worden.

Es wird gezeigt, da8 es moglich ist, die Art der Offnung der Doppelbindung beim Poly-
merisationsschritt zu bestimmen ; es wurde nimlich gefunden, da8 die Offnung der Doppel-
bindung im Falle der stereospezifischen Polymerisation der trans-Alkenylather vom cis-
Typ ist.

SUMMARY:

In relation to isotactic polymers, the structures and steric regularities observed in a
new series of linear head-to-tail polymers are determined and described. These polymers
have been obtained by polyaddition from ethylene unsaturated monomers in which both
the carbon atoms of the double bond are substituted. The obtained polymers, having a
sterically regular structure, have been called ,,di-isotactic and, in general, they are
crystalline and high melting.

The prefixes ,.erythro** and ,,threo* have been chosen for the di-isotactic polymers, in
order to point out the relative steric positions of the substituents in the structural units.

The possibility of determining the type of opening of the double bond during the
polymerization, is put in evidence; in fact, it has been found that the opening of trans
alkenyl-ethers, in the case of the stereospecific polymerization, is of the cis type.

Einfiihrung

Wihrend der letzten 6 Jahre, im AnschluBl an die Entdeckung kristal-
liner (isotaktischer und syndiotaktischer) Hochpolymerer (Makropoly-
merer) von Olefinen und Diolefinen, ist die Erforschung der stereospezi-

*) Erweiterte Fassung in deutscher Sprache einer in ,,La Chimica e I'Industria** [Milano]

in italienischer Sprache erschienenen Arbeit?).
1) G. Narta, M. FARINA und M. PERALDO, Chim. e Ind. [Milano] 42 (1960) 255.
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fischen Polymerisationen auf andere Typen von Monomeren ausgedehnt
worden und hat zur Synthese zahlreicher wichtiger Klassen von Poly-
meren mit sterisch regelmiBiger Struktur gefithrt. Einige von ihnen sind
aus Monomeren erhalten worden, die noch nie zu Hochpolymeren (Makro-
polymeren) polymerisiert worden waren, wihrend im Falle anderer Mono-
merer lediglich Polymere mit sterisch ungeordneter Struktur bekannt
waren, die infolge ihrer schlechten mechanischen Eigenschaften weder
praktische Anwendung gefunden, noch ein besonderes Interesse auf dem
Gebiet der makromolekularen Chemie hervorgerufen hatten.

Die stereospezifischen Polymerisationen sind bisher hauptsichlich mit
Vinylmonomeren («-Olefine, Vinylither, Acrylate, Butadien usw.), sel-
tener mit Vinyliden-Gruppen haltigen Monomeren (Methacrylate) durch-
gefiihrt worden.

Die kiirzlich gemachte Entdeckung, dal} einige Oleﬁn-Verblndungen,
deren Doppelbindung nicht endstindig ist, ebenfalls stereospezifisch poly-
merisieren konnen, eréffnet neue Méglichkeiten fiir die Synthese von tak-
tischen (sterisch-geordneten) Polymeren und ist deshalb von erheblichem
Interesse, weil sie erlaubt, neue Typen von kristallinen Polymeren mit be-
sonderen technologischen Eigenschaften und neuen Strukturtypen zu er-
halten.

Diese Monomeren liefern durch Kopf-Schwanz-Polymerisation Poly-
mere, deren monomere Einheiten in der Hauptkette zwei tertidre oder
quaternire Kohlenstoffatome mit verschiedenartigen Substituenten ent-
halten. Diese Substituenten kénnen verschiedene gegenseitige Raumlagen
einnehmen.

Die ersten dargestellten Polymeren mit derartigen Strukturcharak-
teristiken waren, auch wenn die entsprechenden Monomeren chemisch
als Vinylverbindungen aufzufassen sind, das Poly-cis- und das Poly-trans-
propylen-1-d,, auch Poly-cis- oder -trans-1-deutero-2-methyl-dthylen ge-
nannt. In diesen Polymeren liegt neben einer durch die CH;—CH-Grup-
pen verursachten und mittels des Réntgenbeugungsspektrums erkenn-
baren isotaktischen Struktur auch eine durch die CHD- Gruppen verur-
sachte regelmifBlige, isotaktische Struktur vor.

Es zeigte sich, dal die aus den beiden cis- und trans-Stereoisomeren des
Monomeren erhiltlichen Polymeren zwar das gleiche Rontgenbeugungs-,
aber ein verschiedenes Infrarotspektrum besitzen. Diese Tatsache lif3t
sich nur dadurch erkliren, dal man die Unterschiede zwischen den beiden
Polymeren einer verschiedenartigen, aber regelmifBigen Raumlage der
CH;-Gruppen, bezogen auf die der Deuteriumatome, zuschreibt (Abb.1).
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a b
THREO-POLY - . ERYTHRO-POLY -
(1 -DEUTERO-PROPYLENE ) (4-DEUTERO-PROPYLENE )

Abb. 1. Projektion der di-isotaktischen Polypropylene-1-d; auf eine Ebene parallel und auf eine
senkrecht zur Kettenachse:

a) threo-di-isotaktisches Poly-1-deutero-propylen
b) erythro-di-isotaktisches Poly-1-deutero-propylen
Die Deuteriumatome sind als schwarze Kugeln dargestellt.

In der ersten Mitteilung?) war fiir die Polymeren der Ausdruck di-iso-
taktische Polymere vorgeschlagen worden, wihrend zur Unterscheidung
der zwei verschiedenen Arten von Verkettung der Gruppen die Prifixe
erythro und threo eingefithrt worden waren.

Mit dem Fortschreiten der Untersuchungen sind zahlreiche Polymere,
die sich aus Monomeren des Typs CHA=CHB ableiten und die isotakti-
sche Struktur besitzen, aufgefunden worden. Diese sollen spéter in einer

2) G. NatTA, M. FARINA und M. PERALDO, Rend. Acc. Naz. Lincei [8], 25 (1958) 424.
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Reihe von Artikeln beschrieben werdens).Es sollen hier nur beispiels-
weise die kristallinen Polymeren aus Monomeren des Typs RCH=CHOR’
erwihnt werden. Ihre Kristallstruktur und die Form ihrer Kette, die in

Abb. 2. Projektion der Kette des threo-di-isotaktischen Poly-1-methyl-2-isobutoxyéthylens auf
eine Ebene parallel und auf eine senkrecht zur Kettenachse

3) G.NarTa, M. FaArIiNA, M. PERALDO, P. COoRRADINI, G. BBEéSAN und P. Ganis, Mit-
teilung, vorgetragen auf der Sitzung vom 12. Mirz 1960 der Accademia Nazionale dei
Lincei Roma, Rend. Acc. Naz. Lincei, im Druck.
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analoger Weise wie bei den kristallinen isotaktischen Polymeren in Wendel-
form in den Kristallen vorliegt, sind in unserem Institut bestimmt wor-
den?) (Abb. 2). , |

Die Tatsache, daB@ die im Falle des Polypropylens-1-d, beobachteten
sterischen Strukturen nicht auf den zuerst untersuchten Monomerentyp
beschrénkt sind, sondern ganz allgemein auf andere Verbindungen mit
innenstindiger Doppelbindung ausgedehnt werden konnen, veranlaBt
uns, die strukturellen Zusammenhinge in diesen neuen Klassen von Poly-
meren genauer zu beschreiben und, durch Verallgemeinerung der in der
vorausgegangenen Verdffentlichung dargelegten Verhiltnisse, eine vor-
ldufige, einfache Terminologie zur eindeutigen Definition der verschiede-
nen Strukturen anzuwenden.

Isotaktische und syndiotaktische Polymere

Bevor wir die di-isotaktischen Strukturen behandeln, méchten wir
einige Betrachtungen iiber Vinyl- und Vinylidenpolymere mit sterisch
regelmifiger Struktur, zu deren Charakterisierung sich bereits allgemein
die von uns vorgeschlagenen Ausdriicke ,,isotaktisch* und ,,syndiotak-
tisch** eingefithrt haben, vorausschicken.

Im Jahre 1954 war von einem von uns folgende Definition der isotak-
tischen Polymeren gegeben worden: ,,Alle benachbarten asymmetrischen
Kohlenstoffatome besitzen, zumindest in langen Abschnitten der einzel-
nen Ketten, die gleiche sterische Konfiguration?).

Im Jahre 1955 waren als syndiotakiisch jene Polymeren definiert wor-
den, die ,,aus regelmiBigen Folgen von Monomereinheiten bestehen, bei
denen jedes zweite Kohlenstoffatom der Kette entgegengesetate sterische
Konfiguration besitzt«®) bzw. ,,die diese asymmetrischen Kohlenstoff-
atome in regelmiBigen Folgen enthalten, die alternierend aus Links- und
Rechts-Konfiguration bestehen*7).

In den linearen Kopf-Schwanz-verkniipften Polymeren von Vinylmo-
nomeren war die Asymmetrie der tertiiren Kohlenstoffatome mit der ver-
schiedenen Linge und mit den eventuellen Unterschieden in den steri-
schen Konfigurationen der beiden an jedes einzelne Kohlenstoffatom ge-
bundenen Kettenstiicke und mit der Verschiedenheit der Endgruppen in
Beziehung gesetzt worden; aber im theoretischen Fall eines idealen Kopf-

) G. Narta, Plenarvortrag, vorgetragen wihrend des IUPAC-Symposiums iiber Makro-
molekiile 1959 in Wiesbaden; Makromolekulare Chem. 35 (1960) 94.

5) G. NatTa, Atti Acc. Naz. Lincei, Mem. [8], 4 (1955) 61.

) G. NatTA, Angew. Chem. 68 (1956) 393.

") G. Natra, Makromolekulare Chem. 16 (1955) 213.
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Schwanz-verkniipften, isotaktischen Polymeren mit unendlicher Ketien-
linge gibt es keine asymmetrischen Kohlenstoffatome?).

Die Definition der isotaktischen Polymeren, wie sie im Jahre 1958 der
Kommission fiir Makromolekulare Chemie der IUPAC in Nottingham vor-
geschlagen worden war?), nahm Abstand von einer Betrachtung von
asymmetrischen Kohlenstoffatomen und bezog sich statt dessen auf die
Struktur der monomeren Einheit: ,,Im Falle von Polymeren, deren mono-
mere Einheit (oder Grundeinheit) in zwei enantiomorphen Konfigurati-
onen (von denen die eine das Spiegelbild der anderen ist) existieren kon-
nen, kann Taktizitit, verursacht durch die Konfiguration asymmetrisch
substituierter Kohlenstoffatome als solche betrachtet oder auf Grund ibrer
Lage in der Kette, auftreten. Wir konnen eine Einheit einer solchen Poly-
merenart als asymmetrische Einheit betrachten. Isotaktisch ist ein Poly-
meres, das durch asymmetrische Einheiten gebildet ist, die in solcher
Weise geordnet sind, da}, wenn man lings einer einzelnen Kette von einer
monomeren Einheit (oder Grundeinheit) zu der nichsten geht, man eine
Wiederholung der Konfiguration der Einheit findet. Geometrisch ausge-
driickt, kann man, wenn man zwei aufeinanderfolgende monomere Ein-
heiten (oder Grundeinheiten) betrachtet, durch Translation oder Rotation
des einen von ihnen eine Uberlagerung der beiden Einheiten erhalten
(dieses kann auch durch Rotation einzelner Gruppen um innere Bindungen
erfolgen)*.

Der Begriff der isotaktischen (oder syndiotaktischen) Polymerenstruk-
tur, der zuerst fiir die Vinylmonomeren eingefithrt wurde, kann auch auf
viele andere Typen von linearen Polymeren, deren monomere Einheiten
eine andere Anzahl von Atomen in der Hauptkette besitzen und die min-
destens ein an zwei verschiedenartige Seitengruppen gebundenes Kohlen-
stoffatom enthalten, ausgedehnt werden.

Man kann als isotaktische Struktur im erweiterten Sinn eine Struktur
definieren, die durch periodische Wiederholung von benachbarten oder

A :
nicht benachbarten —-(:1— Gruppen in der Hauptkette charakterisiert
A,
ist, wobei die Substituenten A; und A, verschieden und sterisch solcher-
massen angeordnet sind, daBl, wenn man die Kohlenstoffatome zweier
aufeinanderfolgender Gruppen der Kette (mittels Translation lings der
Kette oder evtl. durch Rotation um innere Bindungen der Hauptkette)

8) G. NATTA, P. P1ivo und G. MazzANTI, Gazz. chim. it. 87 (1957) 528.
%) G.NarrA und F.Danusso, J. Polymer Sci. 34 (1959) 3; Chim. e Ind. [Milano] 40
(1958) 743.
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zur Deckung bringt, auch diese Substltuenten aufeinander zu liegen
kommen19). '

In einer syndiotaktischen Struktur hingegen, ist diese Art von Uber-
lagerung nicht fiir zwei aufeinanderfolgende, sondern lediglich fiir alter-
nierende Gruppen méglich.

Bei Vinylmonomeren und ganz allgemein bei allen Polymeren mit einer
geraden Anzahl von Atomen pro Grundeinheit in der Hauptkette, liegen,
falls wir uns die Hauptkette zickzack-formig auf eine Ebene ausgebreitet

Al
denken, bei der isotaktischen Struktur alle zur selben Gruppe —(II—

A,
gehorenden Substituenten des gleichen Typs (A; oder A,) auf der gleichen
Seite der Ebene, bei der syndiotaktischen einmal auf der einen und ein-
mal auf der anderen Seite.

(1]

[2]

A—t— A——

A—— —1—A

A—t— A—f—

A—— —— A
(3] [4]

10) G. NatTA, M. FARINA und M. PERALDO, J. Polymer Sci., im Druck.
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Die beiden Strukturen sind in [1] und [2] in der Zickzack-Form und in
[3] und [4] gemaB der FiscHER-Projektion dargestellt. Der Einfachheit
halber wird nur einer der Substituenten angegeben.

Im Falle der Polymeren, deren Ketten aus Grundeinheiten mitgeiner
ungeraden Anzahl von Atomen bestehen (z.B. drei beim Polypropylen-

oxyd oder eins bei Athyliden-Polymeren), befinden sich die Substituenten
bei der »nsyndiotaktischen® Struktur auf der gleichen Seite der Ebene, auf
die die Hauptkette willkiirlich zickzackférmig ausgebreitet dargestellt ist,
bei der ,,isotaktischen® dagegen einmal auf der einen und einmal auf der
anderen. So liegt z.B. in den, mittels der von PrICE beschriebenen Me-
thode aus einer racemischen Mischung des Propylenoxyds dargestellten
kristallinen Polymeren eine isotaktische Struktur vor?!!).

Fiir die sterisch regelmiiBig gebauten Polymeren wird manchmal die
Darstellungsweise [5], d.h. eine orthogonale Projektion der zickzack-
formig auf eine Ebene senkrecht zur Zeichenebene mit der Achse parallel
zu dieser Ebene willkiirlich ausgebreitet gedachten Kette, verwendet.

A A A A A

! i ! ! | ! | 1
__C——CI‘—O—C——C‘—Cl‘-—C—C——C-— [51

| | | [ | 1 |

A A A A A

| ! ! I i [ ! | i
—C—(O—C—(O)—C—(O—C—(C)—C—  [6]

! ! ! |

Diese Darstellungsweise kann mit der zeichnerisch dhnlichen FiscHER-
Projektion verwechselt werden. Nur die Tatsache, daB bei den Vinylpoly-
meren die beiden Darstellungsweisen dquivalent sind, hat bisher schwer-
wiegende MiBverstindnisse vermieden. Falls man diese Art von Darstel-
lung benutzen will, scheint es uns angebracht, diese durch verschiedene
typographische Schreibweisen oder durch Einklammerung der auf einer
Linie liegenden Atome der Zickzack-Kette (siche [6]) deutlicher zu kenn-
zeichnen.

Di-isotaktische Polymere

Der Ausdruck ,.,di-isotakiisch™ (und allgemeiner ,,poly-isotaktisch®)
stellt eine logische Ausweitung der oben dargelegten Kriterien und Aus-
driicke auf den Fall der Polymeren mit sterisch regelmiBiger Struktur dar,
wobei jede monomere Einheit zwei oder mehr nicht dquivalente Kohlen-
stoffatome, von denen jedes an zwei untereinander verschiedene seitliche
Substituenten gebunden ist, enthilt.

11) G. NaTTA, P. CoRRADINI und G. DALr’Asta, Rend. Ace. Naz. Lincei [8], 20 (1956)
408. :
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Betrachten wir z. B. ein lineares Kopf-Schwanz-verkniipftes Polymeres,
das aus einem Monomeren des Typs CHA=CHB abgeleitet ist (die tri- und
tetrasubstituierten Monomeren CHA =CBD und CAE=CBD gehéoren, was
ihre sterische Ordnung anbelangt, zum Fall der bisubstituierten), bei dem
also mindestens ein Substituent eines der beiden Kohlenstoffatome der
Doppelbindung von den beiden Substituenten des anderen Kohlenstoff-
atoms verschieden ist. In diesem Falle verwenden wir fiir die Strukturen,
bei denen Taktizititen vom isotaktischen Typ fiir jede der beiden Serien
von tertiiren Kohlenstoffatomen erkennbar ist, den Ausdruck ,,di-isotak-
tische® Strukturen. Wir nennen im besonderen ,,threo-di-isotaktisch* jene
Polymerenstruktur, in der alle Substituenten A und B auf der gleichen
Seite der Ebene, auf der die Zickzack-Kette willkiirlich ausgebreitet dar-
gestellt ist, liegen (A und B befinden sich in der FiscHER-Projektion auf
gegeniiberliegenden Seiten); ,,erythro-di-isotaktisch** die Polymerenstruk-
tur, bei der sich alle A-Substituenten auf der einen und alle B-Sub- .
stituenten auf der entgegengesetzten Seite der Ebene befinden (A und B
liegen in der F1scHER-Projektion auf der gleichen Seite).

Wir nennen auBerdem ,,di-syndiotaktisch’® jene Strukturen, in denen es
moglich ist, Taktizititen vom syndiotaktischen Typ fiir jede der beiden
Serien von tertiiren Kohlenstoffatomen zu erkennen.

(8]

[7] — threo-di-isotaktisch
[8] — erythro-di-isotaktisch
[9] — di-syndiotaktisch
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Wir stellen im Falle der Polymeren aus nicht cyclischen Monoolefinen
fest, daB} zwar zwei Typen von di-isotaktischen Polymeren (erythro und
threo), aber nur ein einziger mit syndiotaktischer Struktur méglich sind 12).
Diese Strukturen werden in [7], [8], [9] in der Zickzack-Darstellung und
in {10], 11}, [12] gemi4B der FiscHER-Projektion wiedergegeben.

A—— A—T— A—T—
—1 5 gl B——
A—t— A—— T4

S E— - B —t —t—8
A—1— A—— A—T—
—t—8 B—7— B——
A—1— A——— —T A
—1 5 Bt —}—8
[10] [113 (121

[10] — threo-di-isotaktisch
[11] — erythro-di-isotaktisch
[12] — di-syndiotaktisch

Was die Verwendung der Prifixe erythro und threo anbelangt, haben wir
es fiir gerechtfertigt gehalten, die von NEWMAN1®) gegebene Definition,
wonach erythro jenes Diastereomere bezeichnet, das in der NEwMaNschen
Projektion, in einer seiner ,.eclipsed”® Formen beobachtet, mindestens
zwei Serien von gleichen oder #hnlichen Substituenten in Ubereinander-
lagerung zeigt, wihrend threo das entgegengesetzte Isomere ist, auch
fir den Fall der Makromolekiile anzuwenden.

Es ist angebracht zu bemerken, dafl die Verwendung der Ausdriicke
erythro und threo nicht bedeutet, daf} die di-isotaktischen Polymeren not-
wendigerweise optische Aktivitit infolge asymmetrischer Strukturen der
Kohlenstoffatome der Kette besitzen miissen (und im allgemeinen zeigen
sie eine solche auch nicht).

Verallgemeinert man die Verwendung der Prifixe erythro und threo, um
die gegenseitigen sterischen Lagen zweier Serien von an verschiedene, be-
nachbarte oder nicht benachbarte Atome der Kette gebundene Substi-

12) C. L. Arcus, J. chem. Soc. [London] 1955, 2801.
13) M. S. NewMmAN, Steric Effects in Organic Chemistry, J. Wiley, New York, 1956, S. 10.

22



Di-isotaktische Polymere

tuenten A und B zu unterscheiden, so werden wir als ,,erythro-di-isotak-
tisch® jenes Polymere bezeichnen, das in der FiscHER-Projektion alle A-
und B-Substituenten auf der gleichen Seite der Kette, ,,threo-di-isotak-
tisch' jenes, das alle A auf der einen Seite, alle B auf der anderen Seite be-
sitzt. SchlieBlich nennen wir ,,di-syndiotaktisch® jenes Polymere, in dem
sich in der Fiscagr-Projektion A und B alternierend auf der einen und
auf der anderen Seite der Kette befinden.

Was die oben erwihnte Méglichkeit einer Verwechslung zwischen der
FiscHER-Projektion und der besonderen Zickzack-Darstellung [5] anbe-
langt, kann man als threo-di-isotaktisch ein Polymeres bezeichnen, das in
der letzteren Darstellungsart in [13] in identischer Weise wiedergegeben
erscheint, wie ein erythro-di-isotakiisches Polymeres in der FiscHER-Pro-
jektion dargestellt werden wiirde. '

! | ! | ! | ! I

N—C—(C)—C—(C)—C—(C)—C—(C)— [14]

A B A B A B A B A B
—C—(C)
!

I I I l ! I I !

Diese Verwechslungsmoglichkeit verschwindet, wenn man die oben vor-
geschlagene Schreibweise, eventuell auch mit der Andeutung ,,Zickzack-
Projektion¢, anwendet, wie sich aus [14] ergibt *).

Besondere Fille von Polymeren mit geordneter sterischer Struktur

Man kann manchmal Polymerenstrukturen erhalten, die je nach Ste-
reospezifizititsgrad des Polymerisationsprozesses und je nach der Natur
des eingesetzten Monomeren besondere sterische Charakteristiken be-
sitzen. So sind z. B. Strukturen méglich, deren partielle sterische Ordnung
lediglich von einer der beiden Serien von tertiiren Kohlenstoffatomen
herriihrt, wie z. B. beim Polymeren, das aus einem Gemisch von cis- und

*) Durch ein Versehen sind die Definitionen der Strukturen erythro- und threo-Polypro-
pylen-1-d; bei einer Zitierung!*) gegeniiber der Originalarbeit?) vertauscht worden.
Die entsprechenden Figuren beziehen sich auf Darstellungen des Typs, der in der vor-
liegenden Arbeit in den schematischen Zeichnungen [5] und [13] wiedergegeben wird.

14) N. G. GAYLORD und H. F. MARK, Linear and Stereoregular Addition Polymers, Inter-
sci. Publ. Inc., New York, 1959, S. 481-482.
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trans-Propylen-1-d; im Verhiltnis 1:1 mit Hilfe von stereospezifischen
Katalysatoren erhalten wird. Das so dargestellte Polymere besitzt nim-
lich eine isotaktische Ordnung, was die CH;-Gruppen anbelangt, und ist
ataktisch in Bezug auf die Deuterium-Atome. Es kann daher als ein 1-
ataktisches, 2-isotaktisches Poly(1l-deutero-2-methyl-dthylen) oder, falls
klar erkennbar ist, welcher der beiden Typen von Kohlenstoffatomen
sterisch geordnet ist, einfacher als mono-isotaktisch bezeichnet werden.
Ein anderer besonders interessanter Fall tritt bei Athylen-Monomeren
des Typs CHA=CHA auf: die Grundeinheit ist in diesem Falle auf die
‘Gruppe —CHA — beschrinkt und enthilt nur ein Kettenatom. Gemill den
oben angegebenen Definitionen, werden ein isotaktisches Poly-alkyliden
in [15] (Zickzack-Form) und in [17] (FiscHER-Projektion), ein syndio-
taktisches Polyalkyliden in [16] (Zickzack-Form) und in [18] (FisCHER- |
Projektion) dargestellt. Falls die soeben betrachteten Makromolekiile

[15]

[16]

A—t— A—t—
A—— [ B
A— — A—r"a—
A—1p— —t—A
A—rl— A—i—
A—~t— ——A
[17] [18]

durch Polymerisation eines disubstituierten Olefins erhalten wird, kann
es vorteilhaft sein, eine Nomenklatur anzuwenden, die sich aus dem Namen
des verwendeten Monomeren ableitet. Das Polymere mit derin [15]bzw.[17]
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angegebenen Struktur kann daher als erythro-di-isotaktisches Poly(1,2-di-
(A)-dthylen) und das in [16] bzw.[18] dargestellte als threo-di-isotaktisches
Poly(1,2-di-(A)-athylen) bezeichnet werden. :

Art der Offnung der Doppelbindung bei stereo-speziﬁschen Polymerisationen

Bei aus Olefinen dargestellten Polymeren werden die verwendeten Be-
zeichnungen durch die Giiltigkeit der Beziechungen zwischen Struktur der
olefinischen Verbindung, Art der Offnung der Doppelbindung und Struk-
tur der sich hieraus ergebenden, gesittigten Verbindung vollauf be-
stdtigt. Diese Beziehungen konnen folgendermaBen dargestellt werden:

cis-Monomeres

e N\
cis-Offnung trans-Offnung
e N
erythro-Polymeres threo-Polymeres
N /
trans-Offnung cis-Offnung
N /

trans-Monomeres

Man kann daher beobachten, daB3, wihrend die Ausdriicke isotaktisch
und syndiotaktisch die sterischen Beziehungen der Grundeinheiten unter-
einander definieren, die Ausdriicke erythro und threo die sterischen Be-
ziehungen im Innern einer gegebenen Grundeinheit festlegen*).

Die Entdeckung der di-isotaktischen Polymeren kann neues Licht auch
auf das Studium des Mechanismus der stereospezifischen Polymerisatio-
nen von Vinyl- und Vinyliden-Monomeren werfen, indem sie die Méglich-

keit gibt, die Art der Offnung der Doppelbindung wihrend der Poly-

*) Wenn man die sterischen Beziehungen erythro oder threo im Innern der Grundein-
heit angibt, kann das Prafix ,,di-* als iiberfliissig erscheinen. Es wird jedoch uner-
laBlich, wenn es nicht notwendig oder wenn man nicht in der Lage ist, zwischen
erythro- und threo-Struktur zu unterscheiden, da es zu erkennen gibt, daB Strukturen
vorliegen, die beziiglich zweier Stereoisomerie-Zentren in der Kette sterisch geord-
net sind. Die Verwendung des Prifixes ,,di-** scheint uns auch deshalb gerechtfertigt,
weil es erlaubt, Strukturtypen mit einer vollstindigen sterischen RegelmiBigkeit
(z. B. di-isotaktisch, di-syndiotaktisch) von nur teilweise regelmiBigen Strukturen
(z. B. oben zitiertes mono-isotaktisches Polypropylen-1-d,) zu unterscheiden.
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merisation experimentell zu ermitteln. Obwohl der irans-Additionstyp,
in Anbetracht des normalen Verhaltens der Verbindungen der nieder-
molekularen Chemie!?), im allgemeinen als wahrscheinlicher angesehen
worden war, zeigt der von uns beobachtete Fall der Bildung eines Poly-
meren mit threo-Struktur aus einem trans-isomeren Propenylalkylither,
daB wir es hier mit einer cis-Offnung zu tun haben. Will man dieses Ver-
halten auf den Fall der Vinyldther ausdehnen, so miilite man annehmen,
daB auch hier die Umwandlung des Monomeren in die Grundeinheit
des isotaktischen Polymeren durch eine cis-Offnung der Doppelbindung
erfolgt.
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