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Polimerizzazione del butadiene e di cicloole-
fine mediante 7-allil-nichel-bromuro.

Derivati alchilici, alchenilici ed arili¢ci di metalli di
transizione sono gia stati impiegati perl la polimerizza-
zione stereospecifica del butadiene in soluzione eterea,
ma solo scarse informazioni sono state pubblicate sul-
I'argomento ().

Riferiamo in questa comunicazione su alcuni risul-
tati da noi ottenuti, relativi alla polimerizzazione del
butadiene e di alcuni monomeri ciclici mediante r-allil-
nichel-bromuro [I]. ,

Tali risultati contribuiscono a chiarire i rapporti tra
i catalizzatori tipo ZIEGLER, agenti in ambiente anidro,
ed i catalizzatori a base di cloruri di Ru, Rh, Os, Ir,
agenti in ambiente acquoso od alcolico, recentemente
usati per la polimerizzazione del butadiene (%), del
ciclobutene (®) e del norbornene (%).

Soluzioni di [I] in benzene polimerizzano velocemen-
te il butadiene, a temperatura ambiente, fornendo poli-
butadiene 1,4 trens cristallino, a basso peso molecola-
re. Per es., introducendo 3-g di butadiene in una so-
luzione  contenente 0,1 g di [I] in 20 cm® di benzene
si ottengono, dopo 20/, 0,5 g di polibutadiene 1,4 trans
(95%), avente peso molecolare medio numerico 1280 e
temperatura di fusione 58°C (*).

La polimerizzazione pud essere effettuata anche in
alcool etilico assoluto, in cui [I] & stabile; anche in
questo caso si ottiene polibﬁtadiene 1,4 trans, avente
caratteristiche simili a quello ottenuto in benzene.

Impiegando invece come solvente etere dietilico e
stato ottenuto un polibutadiene a struttura prevalente-
mente 1,4 cis (75% 1,4 cis; 21% 1,4 trans; 4% 1,2).

Oltre al butadiene, anche alcuni monomeri ciclici co-
me ciclobutene e norbornene possono essere polimeriz-

(*) E’ noto che il polibutadiene 1,4 trans ad alto peso mo-
lecolare fonde a circa 145 <C. '

(**) E’ noto che sia il ciclobutene che il norbornene pos-
sono polimerizzare anche mediante apertura dell’anello, for-
nendo rispettivamente polibutadiene () ed un polinorbor-
nene (%) contenente un doppio legame per ogni unitd meno-
merica.
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zati mediante [I], sia in ambiente idrocarburico che
etereo o alcolico. I polimeri ottenuti risultano costituiti
da unitd monomeriche cicliche (**) e hanno un peso
molecolare medio numerico compreso tra 1000 e 1500
circa.

La polimerizzazione pud essere effettuata anche
formando il composto [I] nell’ambiente stesso di
polimerizzazione, mediante reazione tra Ni(CO), e
CH,=CH—CH,Br, secondo il metodo di Fiscuer (7). Co-
si, introducendo Ni(CO), e bromuro di allile in una
soluzione benzenica o etanolica di butadiene e lascian-
do a temperatura ambiente si osserva dopo " alcune
ore la formazione di polibutadiene 1,4 trans a basso pe-
so molecolare, in cui perd risultanc presenti gruppi
esterei e gruppi chetonici, derivanti dall’ingresso mella
catena polimerica od alla estremitd di essa del CO libe-
ratosi nella reazione tra Ni(CO), e CH,=CH—CH,Br.

Si pud escludere, in base alla natura stessa dei pro-
dotti di polimerizzazione, che [I] agisca con mecca-
nismo radicalico. Nel caso del butadiene, infatti, ini-
ziatori radicalici nom forniscono, a temperatura am-
biente, polimeri 1,4 trans cristallini né polimeri preva-
lentemente 1,4 cis; inoltre, nel caso. del ciclobutene, ini-
ziatori radicalici sono risultati del tutto inattivi (%).

Si pud anche escludere che [I] agisca con meccani-
smo cationico, poiché monomeri moito piltt sensibili del
butadiene all’iniziazione cationica, come lo stirolo, mon
hanno fornito polimero mediante [I]; inoltre, da quan-
to noto (%), sembra che il ciclobutene non polimerizzi
mediante iniziatori agenti con meccanismo cationico.

Si pud concludere che la polimerizzazione del buta-
diene, del ciclobutene e del rnorbornene mediante [I]
avviene mediante inserzione del monomero sul legame
Ni—C, ossia con un meccanismo di tipo anionico coor-
dinato. Cid @ in accordo col fatto che i gruppi allilici
originariamente legati al nichel risultano presenti nei
polimeri ottenuti mediante [T1].

La natura anionica della polimerizziazione permette
anche di spiegare la formazione di polimeri del buta-
diene contenenti CO copolimerizzato e gruppi esterei.
E' noto (%) a), che CO reagisce con [1], in alcool,
corn formazione di esteri dell’acido vinilacetico, ed
& stato dimostrato () che la reazione avviene con
formazione di un intermedio contenente un gruppo
CH,=CH—CH,—CO—Ni— . D’altra parte & anche no-
to (1) b), che acil-cobalto carbonili, R—CO0—C0o(C0),
(R = alchile), reagiscono prontamente con butadiene
per formare j-acil-g-allil-cobalto tricarbonili.
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La formazione di gruppi esterei e spiegabile secon-
do @) (nel nostro caso, invece di avere, legato al ni-
chel, un gruppo allilico, si ha un gruppo allilico so-
stituito, costituito da una catena polibutadienica). La
presenza di gruppi chetonici & spiegabile sulla base
di entrambe le due reazioni citate, l'ingresso del CO
sul legame nichel-unitd butadienica essendo analogo
al primo stadio di a), l'ingresso successivo di una
unitd butadienica a b).

Alcuni dei risultati sopraesposti, in particolare la
variazione di stereospecificitd al variare del solvente
nella polimerizzazione del butadiene, non sono di fa-
cile interpretazione. Stiamo tuttora esaminando questi
aspetti della polimerizzazione e speriamo di poterne
dare in seguito una plausibile spiegazione, quando
altri dati sperimentali saranno disponibili.

Tuttavia i risultati di questa comunicazione met-
tono in evidenza un fenomeno interessante, prima
d’ora non dimostrato, e cioé@ che una polimerizzazio-
ne stereospecifica di tipo amionico coordinato puod es-
sere effettuata anche in solvente ossidrilato, quando
il legame metallo-carbonio attivo nella polimerizzazio-
ne & stabile nel solvente stesso. Legami metallo-car-
bonio stabilj in acqua o in alcoli sono relativamente
frequenti nel caso di metalli dell’s8> gruppo (™) ed e
anche noto che i derivati allilici sono pill stabili dei
semplici derivati alchilici od arilici.

La dimostrata possibilitd di effettuare una polimeriz-
zazione anionica coordinata in un solvente ossidrilato
costituisce un valido sostegno all’ipotesi che i cataliz-
zatori a base di sali di Ru, Rh, Os, Ir, recentemente
impiegati per la polimerizzazione stereospecifica, in ac-
qua od in alcoli, del butadiene (?, del ciclobutene ()
e del norbornene (*) agiscano con meccanismo anionico
coordinato,

Verosimilmente un legame metallo-carbonio stabile in
acqua od alcoli si forma in questi casi per reazone
tra il sale del metallo di transizione ed il monomero.
La reazione, recentemente esaminata (¥), tra complessi
del PdCl, e butadiene, che porta alla formazione del
" complesso [Pd,CL(4-clorobutenile),], contenente il grup-
po 4-cloro-2-butenilico legato n al Pd, & una chiara evi-
denza a sostegno di questa ultima ipotesi

Poiché @& ormai generalmente ammesso che i cataliz-
zatori ZIEGLER agiscono in modo stereospecifico con
meccanismo anionico coordinato e che, almeno nella
polimerizzazione di monomeri idrocarburici diolefini-
ci, un legame metallo di transizione-carbonio & la par-
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te attiva nella polimerizzazione (¥), se ne conclude
che esiste una sostanziale analogia tra questi cataliz-
zatori e quelli, pill recenti, a base di cloruri di Ru,
Rh, Os, Ir.

Ulteriori informazioni su questo argomento ed in par-
ticolare sulle analogie tra la polimerizzazione del buta-
diene mediante [I] e mediante i sistemi ottenuti da
alluminio alchilalogenuri e composti di nichel saranno
pubblicati in seguito,

Istituto di Chimica Industriale del Politecnico e Cen-
tro di Chimica delle Macromolecole del C.N.R. - Sez. I,
Milano,

L. PORRI, G. NATTA, M. C. GALLAZZI °
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