Ich weil} aber heute ganz sicher und habe es damals ge-
ahnt, daB der Versuch eines Anfangs in Miilheim mit
dem Streben nach einem gesetzten Ziel die Quellen
meiner schopferischen Titigkeit verschiittet hitte. In
der Tat: Ein Aufgeben der Beschiftigung mit den me-
tallorganischen Verbindungen zu Gunsten anderer,
,,handfesterer* Probleme der Kohlenchemie — viele
Kollegen meinten damals, das wire die selbstverstidnd-
liche Konsequenz meines Ubergangs nach Miilheim —
hitte den Faden abgeschnitten, den ich unsichtbar
schon in der Hand hielt und der mich sicher zu den dann
auch fiir die Industrie an der Ruhr wichtigea Resultaten
gefiihrt hat.

Ich habe mir damals fiir meinen Ubergang nach Miil-
heim ausbedungen, ich miisse vollige Freiheit der Be-
tiatigung im Gesamtgebiet der Chemie der Kohlenstoff-
verbindungen haben ohne Riicksicht darauf, ob dabei
irgendwelche direkten Beziehungen zur Kohle erkenn-
bar wiren oder nicht. DaB man hierauf einging, ent-

Von der stereospezifischen Polymerisation zur asymmetrischen autokatalytischen

sprach den Prinzipien der damaligen Kaiser-Wilhelm-,
heutigen Max-Planck-Gesellschaft, der mein Institut
angehort. Auf Seiten des deutschen Kohlenbergbaus,
der mein Institut trug, war es ein Akt groBer Weitsicht,
der die Voraussetzungen geschaffen hat fiir alles, was
sich dann ereignete, und insbesondere auch dafiir, dafl
mein Institut jetzt mit mir so sehr ausgezeichnet worden
ist.

Das Institut aber — was ist es in seiner entscheidenden
geistigen Substanz anderes als die Gesamtheit der darin
titigen Menschen. Ich habe diesen Vortrag begonnen
mit einem Dank an alle die vielen mir wenig oder gar
nicht Bekannten in der Welt, die aus unseren Anfingen
groBe Industrien haben werden lassen. Ich will ihn be-
enden mit meinem sehr herzlichen Dank an die vielen
mir sehr wohl bekannten Angehdrigen meines Instituts,
die mir in all den Jahren treu zur Seite standen und mit
Anteil haben an dem Preis, der mich getroffen hat.

Eingegangen am 2. Januar 1964 [A 390]

Synthese von Makromolekiilen
Nobel-Vortrag am 12. Dezember 1963 {*)

VON PROF. DR. GIULIO NATTA

ISTITUTO DI CHIMICA INDUSTRIALE DEL POLITECNICO, MILANO (ITALIEN)

1. Einleitung

Die makromolekulare Chemie ist eine relativ junge Wis-
senschaft. Obwohl natiirliche und synthetische makro-
molekulare Substanzen schon lange bekannt waren, gab
erst Hermann Staudinger zwischen 1920 und 1930 un-
serem Wissen iiber die chemische Struktur verschiede-
ner makromolekularer Substanzen eine wissenschaft-
liche Basis [1].

Als Folge der Staudingerschen Entdeckungen und Hy-
pothesen hat die makromolekulare Chemie seither er-
hebliche Fortschritte gemacht. Zahlreiche synthetische
makromolekulare Verbindungen wurden durch Poly-
merisation oder Polykondensation dargestellt. Man
fand Methoden zur Bestimmung und Regulierung des
Molekulargewichts und der Molekulargewichtsvertei-
lung. Man versuchte, die Beziehungen zwischen Struk-
tur, chemischer RegelmiBigkeit und Molekulargewicht
einerseits und den physikalischen und technologischen
Eigenschaften andererseits aufzukliren. Sehr viel schwie-

(*] © 1964 The Nobel Foundation. — Das liebenswiirdige Ent-
gegenkommen des Autors und der Nobel-Stiftung, Stockholm,
erméglicht es uns, diesen Nobel-Vortrag, der erst spiter in den
Yerﬁﬂ‘ent]ichungen der Nobel-Stiftung erscheinen wird, schon
jetzt zu drucken.

{11 H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbin-
dungen. Springer, Berlin 1932.
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riger war es, Makromolekiile mit sowohl chemisch als
auch sterisch regelmiBiger Struktur zu erhalten.

Als erster Erfolg auf diesem Gebiet, der auch ein gewisses
Interesse im Zusammenhang mit Elastomeren erweckte,
ist die Herstellung eines Polybutadiens mit relativ ho-
hem Gehalt an trans-1.4-Monomereinheiten in Gegen-
wart heterogener Katalysatoren zu nennen [2].

Eine grundlegende Entwicklung dieses Gebiets wurde
durch die kiirzliche Entdeckung der stereospezifischen
Polymerisationen erméglicht. Sie fiihrten zur Synthese
sterisch regelmiBiger Polymerer wie auch zur Her-
stellung neuer Klassen kristalliner Polymerer.

Ehe ich mich den stereospezifischen Polymerisationen
und ihren weiteren Entwicklungen zuwende, méchte ich
kurz {iber die besonderen Voraussetzungen berichten,
die es mir und meiner Schule ermdglichten, rasch
schliissige Resultate tiber die Genese und Struktur neuer
Klassen von Makromolekiilen zu erhaiten. Ich méchte
ferner die wesentlichsten Stadien bei der Synthese und
Charakterisierung der ersten sterisch regelmiBigen Po-
lymeren aus «-Olefinen beschreiben.

[2] A. A. Morton, E. E. Magat u. R. L. Letsinger, J. Amer. chem.
Soc. 69, 950 (1947).
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7u diesen Ergebnissen haben bereits die Untersuchungen
beigetragen, die ich 1924 als Student unter der Anlei-
tung meines Lehrers, Professor Bruni, ausfiihrte. Ich be-
gann damals, die Réntgenstrukturuntersuchung von
Kristallen auf die Losung chemischer und struktureller
Probleme anzuwenden [3]. Zundchst waren diese Unter-
suchungen hauptsdchlich auf niedermolekulare anorga-
nische Substanzen und Isomorphie-Phinomene gerich-
tet. Aber nachdem ich 1932 das Gliick hatte, mit Pro-
fessor Staudinger in Freiburg zusammenzutreffen, zog
mich das Studium von linearen Hochpolymeren un-
widerstehlich an, und ich versuchte, ihre Gitterstruktur
zu bestimmen.

Zu diesem Zweck verwendete ich auch die Elektronen-
beugungsmethoden, die ich bei Dr. Seemann in Freiburg
kennenlernte und die besonders fiir die Untersuchung
diinner orientierter Filme geeignet schienen [4].

Rontgen- und Elektronenbeugungsmethoden beniitzte
ich ferner auch zur Strukturuntersuchung der heteroge-
nen Katalysatoren, die fir gewisse technische organi-
sche Synthesen verwendet werden. Dadurch hatte ich
Gelegenheit, im Laboratorium die Syntheseverfahren
fiir Methanol [5] und héohere Alkohole [6] zu studieren
und ibre industrielle Entwicklung in Italien und einigen
anderen Lindern zu verfolgen.

Wegen der Erfahrungen, die ich auf dem Gebiet der
chemischen Industrie gesammelt hatte, betrauten mich
italienische Regierungs- und Industriekreise 1938 mit
der Aufgabe, Forschungs- und Entwicklungsstudien
zur Produktion von synthetischem Kautschuk in Italien
cinzuleiten. So wurde die erste groBtechnische Herstel-
lung von Butadien-Styrol-Copolymeren in Italien in
den Ferrara-Werken realisiert. Zur Trennung des
Butadiens von 1-Buten wurde dort erstmals der rein
physikalische ProzeB der fraktionierten Absorption
angewendet {7].

[31G. R. Leviu. G. Natta, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sci.
fisiche, mat. natur. (6) 2, 1 (1925); G. Natta, ibid. (6) 2, 495
(1925); G. Natta u. A. Rejna, ibid. (6) 4, 48 (1926); G. Natta,
Nuovo Cimento 3, 114 (1926); G. Natta u. E. Casazza, Atti
Accad. naz. Lincei, Rend., CL Sci. fisiche, mat. natur. (6) 5, 803
(1927); G. Naita, ibid. (6) 5, 1003 (1927); Gazz. chim. ital. 58,
344 (1928); G. Natta u. L. Passerini, ibid. 58, 472 (1928); G. Natta
u. M. Strada, ibid. 38, 419 (1928); G. Natta, ibid. 58, 619, 870
(1928); G. Natta u. M. Strada, Atti Accad. naz. Lincei, Rend.,
Cl. Sci. fisiche, mat. natur. ©) 7, 1024 (1928); G. Natta u. L.
Passerini, Gazz. chim. ital. 58, 597 (1928); 59, 280 (1929); Atti
Accad. naz. Lincei, Rend., CL. Sci. fisiche, mat. natur. )9, 557
(1929); Gazz. chim. ital. 59, 129 (1929); G. Bruni v. G. Natta,
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 48, 860 (1929); G. Natta u. L. Passe-
rini, Gazz. chim. ital. 59, 620 (1929); G. Natta, Atti Congr. naz.
Chim. pura appl., 1. Congr., Firenze 347 (1929); G. Natta u. L.
Passerini, ibid. 365 (1929); G. Natta, Atti Accad. naz. Lincei,
Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 11, 679 (1930); G. Natta u.
A. Nasini, Nature (London) 125, 457 (1930); G. Natta, ibid. 126,
97 (1930); ibid. 127, 129, 235 (1931).

[4] G. Natta, M. Baccaredda u. R. Rigamonti, Gazz. chim. ital.
65, 182 (1935); Mh. Chem. 66, 64 (1935); S.-B. Akad. Wiss.
Wien, math.-naturw. KL Abt. IIb 144, 196 (1935); Atti Accad.
naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (6) 23, 444 (1936);
G. Natta u. R. Rigamonti, ibid. (6) 24, 381 (1936).

[5] G. Natta, Giorn. Chim. ind. appl. 12,13 (1930); Osterr. Che-
miker-Ztg. 40, 162 (1937); G. Natta, P. Pino, G. Mazzanti u. L
Pasquon, Chim. ¢ Ind. (Milano) 35, 705 (1953).

[6]1 G. Natta u. M. Strada, Giorn. Chim. ind. appl. 12, 169 (1930);
13,317 (1931); G. Nattau. R. Rigamonti, ibid. 14, 217 (1932).

[71 G. Natta, Chim. e Ind. (Milano) 24, 43 (1942); G. Natta u. G.
F. Mattei, ibid. 24, 271 (1942); G. Natta u. G. Negri, Dechema
Monogr. 21, 258 (1952).
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Zu dieser Zeit begann ich mich auch fiir die Moglich-
keiten einer chemischen Anwendung von Petroleum-
Derivaten und besonders fiir die Verwendung von Ole-
finen und Diolefinen als Ausgangsmaterialien fiir che-
mische Synthesen wie die Oxosynthese [8] und Poly-
merisationen [9] zu interessieren.

Meine Kenntnisse auf dem Gebiet der Olefin-Polymeri-
sation versetzten mich in die Lage, die Einzigartigkeit
der Methoden zur Dimerisierung von «-Olefinen richtig
zu wiirdigen, die Professor Karl Ziegler 1952 in einem
Vortrag in Frankfurt beschrieb [10]. Ich war beein-
druckt von der Tatsache, daB es in Gegenwart metall-
organischer Katalysatoren moglich war, von jedem ein-
zelnen «-Olefin nur ein Dimeres zu erhalten, wihrend
ich wuBte, daB die bisher beniitzten kationischen Kata-
lysatoren komplexe Gemische von Isomeren unter-
schiedlicher Struktur ergaben.

Zu dieser Zeit wurde ich auch mit Zieglers Ergebnisseﬁ
iiber die Herstellung streng linearer Athylen-Oligomerer
in Gegenwart homogener Katalysatoren bekannt.

Um den Reaktionsmechanismus [11] besser zu verste-
hen, iiber den damals nur sehr wenig bekannt war, be-
gann ich die kinetische Untersuchung solcher Polymeri-
sationen. Inzwischen entdeckte Ziegler das Verfahren
der Niederdruckpolymerisation des Athylens [12]. Dar-
aufhin beschloB ich, meine Aufmerksamkeit auf die
Polymerisation anderer Monomerer als Athylen zu kon-
zentrieren. Insbesondere studierte ich die a-Olefine, die
in der Petroleum-Industrie in grofBer Menge zu niedri-
gem Preis anfallen.

Anfang 1954 gelang uns. die Polymerisation von Propy-
len, anderen «-Olefinen und Styrol. Wir erhielten Poly-
mere, deren Eigenschaften vollig anders waren als die der
bisher bekannten Polymerisate dieser Monomeren [13].

Ich beobachtete bald, daB die ersten Rohpolymerisate
von «-Olefinen und Styrol, die zunichst in Gegenwart
gewisser Ziegler-Katalysatoren (TiCly + Aluminiumal-
kyle) erhalten wurden, nicht homogen waren, sondern
aus einem Gemisch verschiedener Produkte bestanden,
von denen einige amorph und nicht kristallisierbar, an-
dere mehr oder weniger kristallin oder kristallisierbar
waren. Ich untersuchte daher die Trennung der ver-
schiedenen Polymertypen durch Losungsmittelextrak-
tion und die Struktur der einzelnen abgetrennten Pro-
dukte.

Zwar waren die leichter 16slichen Polymeren amorph
und hatten ein kleineres Molekulargewicht als die kri-
stallinen, aber sehr viel weniger 16slichen Polymerfrak-
tionen aus dem gleichen Rohprodukt, doch beobach-
tete ich, daB einige wenig losliche, kristalline Frak-
tionen ein nur wenig hoheres Molekulargewicht als an-
dere amorphe Fraktionen hatten. Von der Giiltigkeit

[81 G. Natta, P. Pino u. R. Ercoli, J. Amer. chem. Soc. 74, 4496
(1952).

[9] G. Nattau. E. Mantica, Gazz. chim. ital. 81, 164 (1951).

[10] K. Ziegler, Angew. Chem. 64, 323 (1952).

[11} G. Natta, P. Pino u. M. Farina, Ricerca sci., Suppl. 25, 120
(1955).

121 K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil u. H. Martin, Angew.
Chem. 67, 541 (1955).

[13] G. Natta, P. Pino u. G. Mazzanti, Brit. Pat. 810023; US.-Pat.
3112300; 3112301 (Ital. Prioritit, 8. Juni 1954).
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des bekannten lateinischen Ausdrucks ,,natura non
facit saltus** tiberzeugt, brachte ich Kristallinitit nicht
mit einem hoheren Molekulargewicht, sondern mit
einer verschiedenartigen sterischen Struktur der in den
verschiedenen Fraktionen vorhandenen Makromole-
kiile in Zusammenhang [14].

Man kann sich vorstellen, daB alle Vinylpolymeren aus
monomeren Einheiten aufgebaut sind, die ein tertiires
Kohlenstoffatom enthalten. In einem Polymermolekiil
von endlicher Linge 148t sich ein solches Kohlenstoff-
atom somit als asymmetrisch auffassen, und infolge-
dessen konnen zwei Typen monomerer Einheiten existie-
ren, die enantiomorph sind [13,15].

Da alle frither bekannten Polymeren von Vinyl-Kohlen-
wasserstoffen, auch die als kopf-schwanz-verkniipft er-

_ kannten Polymeren wie Polystyrol, amorph waren,

priiften wir die Moglichkeit, ob die von uns beobachtete
Kristallinitdt auf einer chemisch regelmidBigen (Kopf-
Schwanz-)Struktur, verbunden mit einer regelméiBigen
Folge der sterischen Konfigurationen der Monomerein-
heiten, beruhe. In der Tat gelang es uns, durch Rontgen-
strukturanalyse die Gitterkonstanten von kristallinem
Polypropylen [16] und Polystyrol [17] zu bestimmen.Die
Identititsperiode in Richtung der Kettenachse ergab
sich in Faserdiagrammen zu etwa 6,5 A und lieB sich
einem drei Monomereinheiten enthaltenden Ketten-
segment zuschreiben [18]. Dies veranlaBte uns, die Vor-
stellung auszuschliefen, daB die Kristallinitit auf ein
regelmiBiges Alternieren von Monomereinheiten mit
entgegengesetzter sterischer Konfiguration zuriickzu-
filhren sei. Vielmehr konnten wir voraussagen und
spiter durch genauere Berechnungen der Strukturfak-
toren auch beweisen, daB in den Polymerketten eine
regelmiBige Aufeinanderfolge von Monomereinheiten
mit gleicher sterischer Struktur besteht [14].

Bei der anschlieBenden Untersuchung der Butadien-
Polymeren, die wir in Gegenwart von metallorganischen
(z. B. Chrom enthaltenden [19]) Katalysatoren herge-
stellt hatten, und die eine 1.2-Verkniipfung aufwiesen,
isolierten wir zwei Typen kristallinen Polymers. Durch
Rontgen- und Elektronenbeugungsanalysen dieser Pro-
dukte vermochten wir zu zeigen, daB die Struktur des
einen Polymeren analog der Struktur der Poly-a-olefine
war [20], d. h. charakterisiert durch die Wiederholung
von Monomereinheiten gleicher Konfiguration. Wir
zeigten ferner, daf das andere kristalline Produkt durch
eine Aufeinanderfolge von Monomereinheiten charak-

[14] G. Natta, Atti Accad. naz. Lincei, Mem., Cl. Sci. fisiche,
mat. natur. (8) 4, 61 (1955); J. Polymer Sci. 16, 143 (1955). G.
Natta, P. Pino, P. Corradini, F. Danusso, E. Mantica, G. Mazzant
u. G. Moraglio, J. Amer. chem. Soc. 77, 1708 (1955); G. Natta,
P. Pino u. G. Mazzanti, Chim. e Ind. 37, 927 (1955).

[15] G. Natta, P. Pino u. G. Mazzanti, Gazz. chim. ital. 87, 528
(1957).

[16] G. Narta u. P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Mem., CL
Sci. fisiche, mat. natur. (8) 4, 73 (1955).

[171 G. Natta u. P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., CL
Sci. fisiche, mat. natur. (8) 18, 19 (1955).

[18] G. Natta u. R. Rigamonti, Atti Accad. paz. Lincei, Rend., Cl.
Sci. fisiche, mat. natur. (6) 24, 381 (1936).

[19] G. Natta, L. Porri, G. Zanini u. L. Fiore, Chim. e Ind. 41, 526
(1959).

[20] G. Natta, L. Porri, P. Corradini u. D. Morero, Atti Accad.
naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 20, 560 (1956).

Angew. Chem. [ 76. Jahrg. 1964 | Nr. 13

terisiert ist, die chemisch zwar dquivalent sind, aber
alternierend die beiden entgegengesetzten Konfigura-
tionen enthalten [21], wie sich durch eine eingehende
Rontgenstrukturanalyse ergab.

Zur Unterscheidung dieser verschiedenen Strukturen
schlug ich die aus der griechischen Sprache abgeleiteten
Termini vor, die heute allgemein beniitzt werden [22],
ndamlich isotaktisch [14] und syndiotaktisch [21].
Abbildung 1 zeigt die Darstellungsweise, derer wir uns
zunidchst zur leichten Kennzeichnung der verschiedenen
Stereoisomerietypen bei Vinylpolymeren bedienten. Da-
bei ist willkirlich angenommen, daf3 die Hauptketten
gestreckt in einer Ebene liegen.

h

Abb. 1. Modelle der Ketten kopf-schwanz-verkaiipfter Vinylpolymerer,
unter der willkiirlichen Annahme cben-gestreckter Ketten: (a) isotakti-
sche, (b) syndiotaktische, (c) ataktische Folge der Monomereinheiten.

Durch eine genaue Priifung der Struktur isotaktischer
Polymerer an Faserdiagrammen konnten wir zeigen,
daD alle kristallinen isotaktischen Polymeren eine Helix-
Struktur besitzen, wie sie analog von Pauling und Corey
[23] fiir a-Keratin gefunden worden war (Abb. 2). Tat-
séchlich erlaubt nur die Helix eine regelmiBige Wieder-
holung von Monomereinheiten mit gleich konfigurier-
ten asymmetrischen Kohlenstoffatomen, wie bereits
Bunn [24] vorausgesagt hatte.

Abb. 2. Modell der a-Keratin-Kette, nach Paufing und Corey [23].
(Die groBien Kreise bedeuten Reste R).

[21] G. Natta u. P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl.
Sci. fisiche, mat. natur. (8) 19, 229 (1955); J. Polymer Sci. 20, 251
(1956); G. Natta u. L. Porri, Belg. Pat. 549 544.

[22] M. L. Huggins, G. Natta, V. Desreux u. H. Mark, J. Polymer
Sci. 56, 153 (1962).

[23] L. Pauling u. R. B. Corey, Proc. nat. Acad. Sci. USA 37,
205282 (1951).

[24] C. W. Bunn, Proc. Roy. Soc. (London) 4 180, 67 (1942).
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Schon bald nachdem die ersten o-Olefin-Polymerisa-
tionen gelungen waren, erkannten wir die Bedeutung
und die Weite des fiir die Forschung erschiossenen Ge-
bietes, und zwar sowohl vom theoretischen wie auch
vom praktischen Standpunkt. Wir konzentrierten darauf-
hin unsere Bemiihungen auf die drei folgenden Themen:

1. Untersuchung der Struktur der neuen Polymeren
zwecks Festlegung der Zusammenhénge zwischen
chemischer Struktur und Konformation der Makro-
molekiile im kristallinen Zustand.

3. Auffinden der Bedingungen, welche die Synthese von
Polymeren olefinischer Kohlenwasserstoffe mit bestimm-
tem sterischem Strukturtyp in hoher Ausbeute und mit
einem hohen Grad an sterischer RegelmiBigkeit erlau-
ben [25,26] sowie Untersuchung des Reaktionsmecha-
nismus und der Regulierung des Molekulargewichts.
3. Versuche — eventuell in Gegenwart nicht-metallorga-
nischer Katalysatoren — zur Synthese sterisch regelmd-
Biger Polymerer, welche sich von anderen Monomer-
klassen mit einer von x-Olefinen verschiedenen chemi-
schen Natur herleiten.

II. Zur kristallinen Struktur von Hochpolymeren
1. Homopolymere

Die Synthese neuer Klassen kristalliner Makromolekiile
und die Rontgenanalyse ihrer Struktur fithrte zur For-
mulierung einiger allgemeiner Regeln, welche die Struk-
tur linearer Makromolekiile bestimmen [27,28]. Ta-
belle 1 enthilt einige Daten iiber die Struktur isotakti-
scher Polymerer. Sie zeigen, daB Helices von vierfacher

Tabelle 1. Rontgenographische Daten fir eimge typische isotaktische
Polymere mit verschiedenen Kettenkonformationen.

oder hoherer Ordnung neben den bereits erwihnten
dreizdhligen existieren.

Die Konformation, welche die einzelnen Makromole-
kiile im Gitter annehmen, entspricht stets der Konfor-
mation (oder einer der Konformationen) des isolierten
freien Molekiils, welche unter Beriicksichtigung der
intramolekularen Van-der-Waals-Krifte die niedrigste
innere Energie aufweist.

Die Packung der Polymerketten im Kristallgitter ist wie
im Falle von Molekiilkristallen niedermolekularer Sub-
stanzen derart, dal der verfiighare Platz mdglichst gut
ausgefiillt wird.

Wenn die Polymerkette im kristallinen Zustand eine
schraubenformige Konformation annimmt und wenn
sie keine asymmetrischen Kohlenstoffatome enthdlt,
kann man erwarten, daB entweder nur gleichsinnige
Helices oder aber gleichviele Helices von entgegenge-
setztem Drehsinn im Gitter vorhanden sind. Wie im
Falle nicht-enantiomorpher, niedermolekularer kri-
stalliner Substanzen, so sind auch in Polymeren, welche
keine echt asymmetrischen Kohlenstoffatome enthal-
ten, rechts- und linksgewendelte Helices gewohnlich in
gleicher Menge im Gitter vorhanden.

Andererseits enthilt die Raumgruppe im Falle von iso-
taktischen Polymeren mit asymmetrischen Kohlen-
stoffatomen keine Symmetrieclemente, die eine Inver-
sion zur Folge haben, wie Symmetriezentren oder Spie-
gel- oder Gleitebenen. Eine Ausnahme stellt ein racemi-
sches Gemisch von Antipoden-Makromolekiilen dar.
Weiter ist der Hinweis von Interesse, daB die Ketten-
symmetrie hiufig auch in der Raumgruppe wieder auf-
tritt, zu welcher die Elementarzelle des Polymeren gehort.

Fiir enantiomorphe Raumgruppen findet man typische
Beispiele bei einigen Poly-1-alkylbutadienen, in deren
Kristallgitter fiir jeden Kristall entweder ausschlieBlich
rechts- oder ausschlieBlich linksgewendelte Makromole-
kiile existieren [29] (Abb. 3). Auch im Falle des isotak-

. Ketten- - . i i i i
potymeres Helix- | <51 Elementarzelle S tls_chen Poly-tert butylacrylailts zeigen c.he Helices im
Ty ")) 4 Al Gitter offenbar alle den gleichen Drehsinn [30].
Wenn die Symmetrie der Kette auch im Kristallgitter
Polypropylen 3 6,50 :10‘“2’:;1;6 a: ";'95 oy C2e wieder auftritt, wird die Moglichkeit des Auftretens ver-
Poly-1-buten [**] 3 6,50 | rhomboedr., a= 17.70 | R3c oder R3¢ schiedener Raumgruppen erhethh emges‘:hrankt-
Polystyrol 3 6,63 | rhomboedr., a = 21,90 R3c oder R3¢ 1
Poly-5-methyl-1-hexen | 31 6,50 )
Poly-5-methyl-1-hepten 3 6,40 T
] Poly-3-phenyl-1-propen 34 ~6,40
Poly-4-phenyl-1-buten 3 6,55
3 Poly-o-methylstyrol 4 8,10 | tetrag., a= 19,01 T4;cd -—
? - Poly-a-vinylnaphthalin 4, 8,10 | tetrag., a= 21,20 T44cd
w1 Polyvinylcyclohexan 44 6,50 | tetrag., a= 21,76 f4,a
' Poly-3-methyl-1-buten 4 6,84
Poly-4-methyl-1-penten T2 13,85 | tetrag., a = 18,60 P
Poly-4-methyl-1-hexen T2 14,00 | tetrag., a=19.64
N Poly-m-methylstyrol 113 21,74 | tetrag., a = 19,81 _
‘ [*] Es versteht sich, daB neben der rechtsgewendelten Xp-Helix auch
die linksgewendelte XX-p-Helix existiert. b
[**] Modifikation 1 0b—=
—— 1
251 G. Natta, P. Pino u. G. Mazzanti, Ital. Pat. 526101 Brit. 1/1, e
Pat. 828791.

[26]1 G. Natta, P. Corradini, 1. W. Bassi u. L. Porri, Atti Accad.
naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 24, 121 (1958).
{271 G. Natta u. P. Corradini, Nuovo Cimento, Suppl. (10) 15,
9 (1960).

{281 P. Corradini, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche,
mat. natur. (8) 28, 632 (1960).

Abb. 3. Packungsmodell von kristallinem isotaktischem trans-1.4-Poly-
1-athylbutadien; Projektion auf die (001)-Ebene, Raumsruppe P21212:.

291 G. Perego u. L W. Bassi, Makromolekuiare Chem. 61, 198
(1963).

[301 1. W. Bassi, persdnliche Mitteilung.
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Wenn gleiche Mengen enantiomorpher Makromolekiile
im Gitter vorhanden sind, miissen wir hinsichtlich der
relativen = Orientierung benachbarter Seitengruppen
enantiomorpher Makromolekiile zwei Félle unterschei-
den: Sie kann isoklin oder antiklin sein.

Im ersten Fall sind die méglichen Symmetrieoperatoren
fiir die Deckung benachbarter Makromolekiile entweder
eine Spiegelebene oder eine Gleitspiegelebene parallel
zur Kettenachse. Es ist jedoch bekannt, daB eine dichte
Packung gewdhnlich leichter durch eine Gleitebene als
durch eine Spiegelebene erreicht wird, besonders wenn
es sich um Korper handelt, die periodische Vertiefungen
und Erhebungen aufweisen, wie im Falle schrauben-
férmiger Polymerketten.

Im Falle einer dreizéhligen Helix ist jede rechtsgewen-
delte Helix wegen des Vorha :ndensains der Gleitspiegel-
ebene von drei isoklinen linksgewendelten Helices um-
geben und umgekehrt. Als Raumgruppe ergibt sich R3¢
(Abb. 4). Dieses Gitter besitzen z. B. isotaktisches Poly-
styrol [31], Polybuten [32], 1.2-Polybutadien [33] und

Abb. 4. Packungsmodell von kristallinemn isotaktischem Polystyrol;
Projektion auf die (001)-Ebene, Raumgruppe R3c.

Poly-o-fluorstyrol [34]. Andererseits besitzt isotakti-
sches Polypropylen kein solches Gitter, denn es wiirde
zu einem zu wenig kompakten Gitter fiihren, wenn die
van der Waals-Abstinde zwischen Kohlenstoffatomen
benachbarter Ketten bei etwa 4,2 A liegen miissen [3).

Im zweiten der vorhin betrachteten Fille, bei welchem
die relative Orientierung der einander gegeniiberstehen-
den Seitengruppen enantiomorpher Makromolekiile an-
tiklin ist, gibt es als einzigen Symmetrieoperator fiir
cine Beziehung zwischen benachbarten Makromolekii-
len das Symmetriezentrum. Liegt wieder eine dreizihlige
Helix vor, so ist jede rechtsgewendelte Helix wegen des
Vorhandenseins von drei um 120° versetzten Symme-
triezentren von drei linksgewendelten Helices umgeben
und umgekehrt. Die Makromolekiile sind so angeord-
net, daB die zur dreizdhligen Achse senkrechten Kanten
der Elementarzelle bei bestmdglichen van der Waals-
Abstinden moglichst kurz werden: Die Raumgruppe
131)G. Natta, P. Corradini u. I. W, Bassi, Nuovo Cimento, Suppl.
(1M 15, 68 (1960).

[32]1G. Narta, P. Corradiniu. I W. Bassi, Nuovo Cimento, Suppl.
(10) 15, 52 (1960).

1331 G, Nata, P. Corradiniu. I. W. Bassi, Atti Accad. naz. Lincei,
Rend., Cl. Sci. fisiche, mat. natur. (8) 23, 363 (1957).

{341 G. Natra, P. Corradini u. I W, Bassi, Nuovo Cimento, Suppl.
10y 15, 83 (1960).
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ist R3 (Abb. 5), wie sie beispielsweise wahrscheinlich
Polyvinylmethyldther [35] und Poly-n-butyl-vinylither
[36] besitzen.
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Abb. 5. Packungsniodeil ~n Krist Alinem isotaktischem Polyvinyl-
methylither; Projektion au’ die 10U1)-Ebene, Raumgruppe R73,

2. Copolymere

Die statistisch ungeordnete Einfiihrung fremder Mono-
mereinheiten in ein kristallines Polymeres durch Co-
polymerisation verursacht gewoOhnlich eine Abnahme
des Kristallinititsgrades und des Schmelzpunktes, wenn
ihr Anteil kleiner als 20 bis 25 % ist. Bei hoheren Gehal-
ten ist das Copolymere im allgemeinen amorph.

Wie wir im Kapitel iiber sterisch regelmiBige Polymere
aus Kohlenwasserstoff-Monomeren mit interner Dop-
pelbindung noch sehen werden, gelingt es manchmal,
chemisch und sterisch regelmiBige, alternierende Co-
polymere aus diesen Monomeren und Athylen zu erhal-
ten, die gleichfalls kristallin sind. Dies ist z. B. bei den
alternierenden Athylen-cis-2-Buten- [37], Athylen-Cy-
clopenten- [38] und Athylen-Cyclohepten-Copolymeren
[39] der Fall.

Bei den Reaktionsbedingungen fiir die Copolymerisa-
tion ist das eine Monomere zur Homopolymerisation
nicht in der Lage, kann aber zu alternierenden Polyme-
ren polymerisieren, wenn es in groBem UberschuB vor-
liegt. Im Falle anderer monomerer Nicht-Kohlenwasser:
stoffe wurden alternierende Copolymere aus zwei ver-
schiedenen Monomeren erhalten [40], die beide in Ge-
genwart stereospezifischer Katalysatoren sehr reaktions-
fahig sind (z. B. bei der Copolymerisation von Dime-
thylketen mit hoheren Aldehyden [41]), wenn die rela-
tiven Geschwindigkeiten der Copolymerisation sehr

E?:S] LW, Bassx, Atti Accad. naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fisiche,
mat. natur. (8) 29, 193 (1960).
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