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Versuche zur Polymerisation von Acetylenen mit Elektronendonator- und

Elektronenakzeptorgruppen*

Von C. RENTSCH, M. SLONGO, W. STADELMANN und M. NEUENSCHWANDER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Bern**
Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

The polymerisation of acetylenes I having both electrondona-
ting and electronaccepting groups (‘‘push-pull-acetylenes) in
solution yields oligomers of low molecular weight, cationic
catalysts being more effective than anionic ones. In most cases
there exists a linear dependence of the polymer yield on the
amount of the added catalyst. Spectroscopic data show that
the triple bond is involved in polymerisation. The products
probably have the structure of substituted polyolefins.

Einleitung

Bei der Polymerisation von Acetylenen iiber ihre Drei-
fachbindung?! entstehen Molekiile mit einem System von
konjugierten Doppelbindungen. Dabei kénnen neben
linearen auch zyklische Verbindungen, insbesondere
Benzolderivate, entstehen. In den meisten Fillen wer-
den sehr hohe Katalysatormengen benétigt (oft mehr als
10 Mol-%) und nur niedermolekulare Produkte gebildet.
Dies gilt auch fiir disubstituierte Acetylene mit nicht
identischen Substituenten?,

Die Polymerisation von Acetylenen mit Elektronen-
donator- und Elektronenakzeptorgruppen I kénnte zu

* Eingegangen am 29. November 1972.
** Anfragen an den letztgenannten Autor. Adresse: Institut fiir Or-
ganische Chemie der Universitit Bern, Erlachstrale 9a,
CH-3000 Bern 9.

interessanten, polaren Makromolekiilen mit Halbleiter-
eigenschaften fiihren. Diese Push-Pull-Acetylene sind
seit ihrer erstmaligen Darstellung® noch nicht systema-
tisch auf ihre Polymerisierbarkeit gepriift worden.

Wir berichten im folgenden iiber Versuche zur katio-
nischen und anionischen Lésungspolymerisation von
Dimethylaminopropinal Ia und 4-Dimethylamino-but-
3-in-2-on Ib. Bei Verbindungen dieses Typs kann die
Polymerisation grundsitzlich iiber die C=C-Bindung
und/oder iiber die Carbonylgruppe erfolgen, wobei im
Makromolekiil die Strukturelemente II, IIT und IV bzw.
Kombinationen davon denkbar sind.
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auszuschlieen, da er oberhalb einer bestimmten Ka-
talysatorkonzentration, nach Verbrauch der Fremd-
substanz, verschwinden miifite. Ein Kettenabbruch
durch das Losungsmittel (Methylenchlorid, Tetrahydro-
furan) wiirde allen Erfahrungen widersprechen. Eben-
falls auszuschlieBen ist eine Ketteniibertragung (die bei
den gewihlten Edukten ohnehin wenig wahrscheinlich
ist), die wohl eine Beschriankung des Molekulargewichtes,
jedoch keinen Reaktionsabbruch zur Folge hitte. Als
plausible Erklirung bietet sich bei kationischer Ver-
suchsfithrung eine Desaktivierung der wachsenden Kette
durch den Eintritt des Katalysator-Gegenions an, doch
ist dieses Argument bei anionischer Versuchsfiihrung
nicht stichhaltig.
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Die experimentellen Tatsachen lassen sich dann er-
kliren, wenn man eine zunehmende Desaktivierung der
wachsenden Ketten sowohl bei der kationischen V wie
bei der anionischen Polymerisation VI annimmt. Da
sterische Effekte nicht ausreichend erscheinen (die Ver-
kniipfungsstelle befindet sich in beiden Fillen am Ket-
tenende), diirften elektronische Effekte verantwortlich
sein. Eine Ladungsdelokalisation scheint nach dem ein-
fachsten AMo0-Modell nicht méglich, da sich die posi-
tive V bzw. negative Ladung VI in einem Orbital be-
findet, das mit dem Konjugationssystem nicht iiber-
lappt. Doch machen verfeinerte Rechnungen, die kiirz-
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lich fiir die anionische Polymerisation von Acetylen aus-
gefithrt wurden (scF-cNDo0/2)?, wahrscheinlich, daf
die Ladungslokalisation mit zunehmender Kettenlinge
in der Tat zunimmt. Bei Giiltigkeit dieses Modells ist
somit zu erwarten, daf} die elektrophilen V bzw. nukleo-
philen Eigenschaften VI der Oligomeren mit wachsen-
der Kettenlinge abnehmen.

Experimentelles

Eine typische Versuchsfiihrung sei hier am Beispiel der Um-
setzung von I a mit 5,3 Mol-% TiCl, beschrieben:

In einen am Vakuum ausgeflammten, unter Argon stehenden
50-ml-Dreihals-Rundkolben mit Tropftrichter, Gummimem-
bran, Argoniiberleitung und Magnetriibrer werden durch den
Tropftrichter 5 ml Methylenchlorid (an Aluminiumoxid und
iiber Molekularsieb von Alkohol und Wasser befreit und unter
Argon eindestilliert) einflieBen gelassen. Anschliefend gibt man
mit einer Spritze zuerst 550 ul Ia (5,46 m Mol), dann 300 ul
einer 0,975 M-Lésung von TiCl, in CH,Cl, (0,29 m Mol) durch
die Membran zu, wobei man den Kolben in einem Wasserbad
kiihlt. Nach 15 bis 17 Stunden wird die homogene dunkelbraune
Losung in einem MeBkolben mit Methylenchlorid auf 25 ml
aufgefiillt. Von dieser Losung verdiinnt man 5 ml nochmals
auf 25 ml und verwendet sie zur Restmonomerbestimmung im
IR. Die restlichen 20 ml werden auf etwa 5 ml eingeengt und
unter starkem Riihren tropfenweise in etwa 60 ml Ather ge-
geben. Man zentrifugiert das ausgefallene Oligomere ab, trock-
net im Argonstrom. und féllt nochmals aus Methylenchlorid/
Ather um. Das Produkt wird schlieBlich bei etwa 35° im Argon-
strom getrocknet und gewogen. (Fiir Analysen und Spektren

fallt man die Proben 4 mal um und trocknet mindestens 16
Stunden bei 1072 Torr.)

Wir danken der Firma c1BA-GEIGY AG fiir die Unterstiit-
zung der Arbeit.
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