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Abstract: Cationic copolymerization of 6,6-dimethylfulvene (1) with styrene, ethoxy-
ethene, and cyclopentadiene has been investigated. For the system 1 (M,)/cyclopenta-
diene (M,) copolymerization-parameters r, = 21.5 and r, = 0.053 have been determined;
this shows that 1 is very easily incorporated into the growing polymer chain. Since
copolymers of 1 contain structural units of type 2, they are sensitive to air, thus forming a

polymeric network.
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Obwohl 6,6-Dimethylfulven 1 durch
Kondensation von Aceton mit Cyclopen-
tadien leicht zuginglich” und seit Jahr-
zehnten als polymerisationsfahig bekannt
ist?, wurde es bisher industriell nicht fiir
Polymerisationen eingesetzt. Tatsdchlich
fiihrt jedoch die kationische Polymerisation
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von 1 in CH,Cl, zu I6slichen Polymeren 2
mit hohem Molkulargewicht®, deren
Struktur spektroskopisch nachgewiesen
worden istl, Die gefillten und getrockne-
ten Polymerisate 2 reagieren mit Luft-
sauerstoff sehr leicht zu vernetzten unlosli-
chen Produkten. Modellversuche zeigen,
dass Diene des Typs 4 ein Moldquivalent
Sauerstoff aufnehmen und oligomere Per-
oxide 5 bilden®. Damit wird wahrschein-
lich, dass die Luftvernetzung von Polydi-
methylfulven 2 zu Netzwerken mit Struk-
turelementen 3 flihrt.

Auch bei der radikalischen Polymerisa-
tion von 1 werden vorwiegend Produkte
der Struktur 2 gebildet I, doch sind die
mittleren Molekulargewichte wesentlich
kleiner als bei der kationischen Polymeri-
sation (M, ca. 40000, M, ca. 250000). Vol-
lig anders verlduft hingegen die anionische
Polymerisation von 1 mit Na-Cyclopenta-
dienid als Initiator: Aus dem niedermole-
kularen Oligomerengemisch lasst sich als
Hauptprodukt 1-Cyclopentadienyl-1,3,3-
trimethyl-tetrahydropentalen 6 als Tauto-
merengemisch isolieren!”.











