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Chimica. — Esame del meccanismo di polimerizzazione del pen- 
tadiene—l ,3 a polimeri aventi struttura 1,4 cis isotattica o sindiotat- 
tic a n . N o ta r * (**); di G iu lio  N a t t a  e L ido P o rr i, presentata dal 
Socio G. N a tta .

L a possibilità di ottenere, da uno stesso monomero, differenti polimeri 
cristallini, a s tru ttu ra  iso e s ind io ta ttica  rispettivam ente, costituisce uno 
dei fa tti  più significativi delle polim erizzazioni stereospecifiche. Il prim o 
esempio di due polim eri stereoisom eri a s tru ttu ra  iso e s ind io ta ttica  risp e tti
vam ente è s ta to  quello dei polim eri cristallin i del butadiene a concatenam ento 
1,2 [1]. Successivam ente polim eri iso e sind io ta ttic i sono s ta ti o tten u ti dal 
m etacrila to  di m etile [2], m entre dal propilene, di cui era da tem po noto il 
polimero iso tattico  [3], veniva o tten u to  un secondo polimero cristallino a 
s tru ttu ra  sind io ta ttica  [4]. Più tard i venivano o ttenu ti dal pentadiene-1 ,3  due 
polim eri a concatenam ento 1,4 cis, uno a s tru ttu ra  iso ta ttica  [5], l ’altro  sindio
ta ttic a  [6]. Infine, più recentem ente, due differenti polimeri cristallini ai quali 
è s ta ta  a ttr ib u ita  una s tru ttu ra  eritro  d iiso ta ttica  ed eritro  d isind io tattica 
venivano o tten u ti m ediante polim erizzazione stereospecifica del ciclobutene [7].

Si conoscono quindi, a t u t t ’oggi, cinque coppie di polimeri a s tru ttu ra  
iso e sind io ta ttica  rispettivam ente, ciascuna o tten u ta  da uno stesso m onom ero.

N onostan te i progressi com piuti nell’in terpretazione del meccanismo 
delle polim erizzazioni stereospecifiche, appare tu tto ra  difficile stabilire quali 
siano le cause che determ inano l’o ttenim ento , da uno stesso m onom ero, 
m ediante catalizzatori diversi, di polim eri cristallini stericam ente diversi.

In  questi u ltim i anni è s ta ta  da noi presa particolarm ente in  esame la 
polimerizzazione del pentadiene a polim eri 1,4 cis, iso e sind io ta ttico  [5, 6, 8]. 
Per la sintesi di ta li polim eri possono venire im piegati catalizzatori omogenei 
e precisam ente il sistem a allum inio trialchile -  alcoolato di titan io  per la sin
tesi del polimero iso tattico , ed il sistem a allum inio alchil alogenuro -  com
posto di cobalto per quella del polimero sindiotattico . Dallo studio sistem atico 
della polim erizzazione del pentadiene m ediante questi catalizzatori e dal 
confronto tra  la stereospecificità di questi u ltim i nella polimerizzazione del 
pentadiene e di altre diolefine, come il butadiene e l’isoprene, sono emersi 
elem enti che ci sem bra possano rendere conto della differente stereospeci
ficità dei catalizzatori a base di T i e Co rispettivam ente nella polim erizza
zione del pentadiene. Sulla base di ta li elem enti sono s ta ti elaborati degli 
schemi di polimerizzazione che ci sem brano plausibili.

E scopo Idi questa N ota esam inare e discutere ta li schemi.

(*) Lavoro eseguito presso l’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano.
(**) Pervenuta all’Accademia il 5 agosto 1964.
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N a t u r a  d e l  l eg a m e  t r a  catalizzato re  e  c a t e n a  po lim erica  c r e s c e n t e .

Gli schemi di polimerizzazione che presentiam o in questa N ota si basano 
sul presupposto che i due sistem i allum inio trialchile-alcoolató di titanio  
ed allum inio alchilalogenuro-com posto di cobalto agiscano con meccanismo 
anionico coordinato e, più precisam ente, che le catene polim eriche crescano 
m ediante inserzione del m onom ero su un legame T i—C e C o—C risp e ttiv a 
m ente. La valid ità  di questo presupposto si basa su di un insieme di fa tti 
sperim entali, sui quali è s ta to  riferito  nella serie dei nostri lavori sulla polim e
rizzazione stereospecifica delle diolefìne coniugate m ediante catalizzatori 

costitu iti da complessi di coordinazione [9]. U n  riesam e siste
m atico di questi fa tti in questa N ota sarebbe troppo lungo e 
ci porterebbe fuori dai lim iti di questo lavoro.

E opportuno invece soffermarsi ad esam inare la n a tu ra  del 
legame tra  il m etallo di transizione e la catena polim erica 
crescente. Tale legame, nel caso di un polimero del pentacMene 
a concatenam ento 1,4, non è un semplice legame di tipo a 
quale quello che si ha nel caso della polimerizzazione anionica 
dell’etilene o di un a-olefina. L ’u n ità  pentadienica 1,4 contiene 
un raggruppam ento  di tipo allilico ed è quindi da ritenere che 
il legame tra  il m etallo di transizione e l’u ltim a u n ità  polime- 
rizzata  sia di n a tu ra  simile a quello che esiste, per esempio, 
nel 7r-allil-pallad io-cloruro  o nel 7r-alh l-n ichel-c loruro  [io].

In questo lavoro rappresenterem o questo legame nella m aniera classica, 
cioè con un legame di tipo a tra  il m etallo ed il prim o atom o di carbonio 
dell’u n ità  m onom erica ed un legame dativo dal doppio legame dell’u n ità  
pentadienica al m etallo di transizione (Me), come in fig. 1.

E da ricordare che in questa rappresentazione il m etallo di transizione 
si trova al di fuori del piano contenente l’u ltim a u n ità  polim erizzata della 
òatena crescente; in fig. 1 è schem aticam ente rappresen ta to  il caso in cui 
il m etallo è al di so tto  di tale piano.

M odo  d i  c o o r d in a r si d e l  m onom ero  a l  c e n t r o  c a t a l it ic o .

E orm ai generalm ente ammesso che nella polimerizzazione m ediante 
catalizzatori tipo Ziegler il monomero si coordina al m etallo di transizione 
del complesso catalitico prim a di inserirsi nella catena polim erica cre
scente.

Qualche inform azione circa il modo di coordinarsi del pentadiene al 
centro catalitico, nella polimerizzazione m ediante i catalizzatori a base di 
alcoolati di titan io  e com posti di cobalto rispettivam ente, può essere desunto 
dai risu lta ti sperim entali qui sotto  illustrati.
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A) Catalizzatori a base di alcoolati di titanio.

1) Polim erizzano sia risom ero trans che l’isomero cis del pentadiene, 
dando in en tram bi i casi polim eri a concatenam ento prevalentem ente 1,4 cis. 
T u ttav ia , m entre i polimeri o tten u ti d a ll’isomero trans presentano una buona 
cristallin ità  di tipo iso tattico , quelli o tten u ti dall’isomero cis sono pratica- 
m ente amorfi a ll’esame con i raggi X [8].

2) Nella polim erizzazione del butadiene e dell’isoprene forniscono poli
m eri 1,2 e 3,4 (l) rispettivam ente  [11].

B) Catalizzatori a base d i composti d i cobalto.

1) Polim erizzano solo l’isomero trans del pentadiene, dando polimero 
a tito lo  in u n ità  1,4 cis circa 85 % [6, 8].

2) Forniscono polim eri p revalentem ente 1,4 cis (almeno 70%) da tu tte  
le diolefine più comuni (butadiene [12], isoprene [12], pentadiene [6, 8], 2 ,3- 
d im etilbu tad iene [13]).

3) Quando vengono p rep ara ti in solvente arom atico, come di norm a av 
viene, il solvente si coordina al Co del centro catalitico, con form azione di un 
catione [Co(arene)2]+. La coordinazione dell’arene al Co è messa in evidenza 
dai seguenti fa tti  sperim entali:

a) la velocità di polim erizzazione del butadiene col sistem a A 1(C2H 5)2 
C l-com posto di cobalto dipende dal solvente e più precisam ente decresce 
con l’aum entare della basicità del solvente stesso (benzolo >> toluolo >  x i
lolo >> 1, 3, 5 -trim etilbenzolo). Ino ltre l’aggiunta di esametilbenzolo (che è 
un fortissim o donatore di elettroni) ad una soluzione benzenica contenente il 
sistem a A 1(C2H 5)2 C l—Co(acac)2 (2) ra llen ta  e, per concentrazioni elevate 
annulla la velocità di polim erizzazione [13]. Questi fa tti sono in terp re tab ili 
am m ettendo che du ran te  la polim erizzazione si ha una coordinazione com pe
titiv a  dell’afene e del butadiene al complesso catalitico; ciò spiega sia il 
fa tto  qhe la velocità di polim erizzazione è tan to  più lenta quanto  più forte 
donatore di elettron i è il solvente arom atico, sia il fa tto  che la polim erizza
zione si arresta  in presenza di forti q u an tità  di esametilbenzolo.

b) se la reazione tra  A 1(C2H 5)2C1 e composto di Co viene effettuata  
in benzolo saturo  di esam etilbenzolo è possibile isolare dal p rodotto  di rea
zione il catione {Co[C6(CH3)6]2}+ (I) (3) [13].

Come è noto tale catione è stabile in acqua e può essere isolato come 
sale degli anioni B Ph~, PFJT, ecc. [14 aì b\. L ’isolam ento di tale catione costi
tuisce la m igliore dim ostrazione che il solvente arom atico è coordinato al Co.

(1) Gli argomenti che a nostro avviso spiegano perché mediante i sistemi alluminio 
trialchile-alcoolato di Ti si ottengono polimeri a concatenamento 1,2 dal butadiene, 3,4 dal
l’isoprene ed 1 '4 dal pentadiene sono già stati discussi in un precedente lavoro [11].

(2) Co(acac)2 =  cobalto diacetilacetonato.
(3) Come è noto [14 a], tale catione ha una struttura a sandwich, col Co compreso tra 

i due areni.
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Q uando il solvente è puro benzolo, non è stato  possibile isolare con lo stesso 
m etodo il catione [Co(C6H 6)2]+, perché questo è instabile in acqua (4) 5, m a 
appare ovvio che un catione di questo tipo esiste in soluzione. È in teressante 
osservare che il catione I può essere o ttenu to  anche aggiungendo dim etil- 
acetilene ad una soluzione benzenica del catalizzatore p reparato  da A 1(C2H 5)2C1 
e composto di Go [13]. In  questo casoT esam etilbenzolo si form a per trim e- 
rizzazione del d im etilacetilene sul cobalto stesso. L a form azione del catione I, 
o ltre a d im ostrare che barene si coordina al Co, m ette  anche in evidenza un 
fa tto  di notevole im portanza agli effetti dell’in terpretazione del meccanismo 
di azione dei catalizzatori al Co, e cioè che in questi catalizzatori esistono 
due siti di coordinazione equivalenti, che, in assenza del monomero, sono 
occupati da due molecole di solvente arom atico.

I fa tti  esposti so tto  A  e B suggeriscono l’ipotesi che nel caso dei cataliz
zatori a base di titan io  il pentadiene si coordini al centro catalitico m ediante 
il solo gruppo vinilico, m entre nel caso dei catalizzatori a base di cobalto 
esso si coordini m edian te en tram bi i doppi legami, nella conform azione cis.

Nel caso della polim erizzazione del butadiene o dell’isoprene m ediante 
i catalizzatori a base di titan io  sem bra ragionevole am m ettere che la coordi
nazione al centro catalitico avvenga col gruppo vinilico, poiché vengono 
o tten u te  u n ità  1,2 e 3,4 rispettivam ente.

Anche nel caso della polimerizzazione dell’isomero cis del pentadiene 
m ediante gli stessi cata lizzatori sem bra plausibile che la coordinazione del 
m onom ero avvenga attraverso  il solo vinile. In  questo caso si può escludere 
in fa tti che il m onomero si coordini con en tram bi i doppi legami, nella con
formazione cis, poiché tale conformazione è altam ente im pedita per questo 
isomero, per ragioni steriche. D ’a ltra  parte  una coordinazione col doppio 
legame non vinilico appare m olto meno favorita, sempre per ragioni steriche, 
rispetto  a quella col vinile (s).

Nel caso della polimerizzazione dell’isomero trans del pentadiene, m e
d ian te i ca talizzatori a base di titan io , non si hanno elem enti d ire tti per 
stabilire se le u n ità  1,4 cis derivino da una coordinazione a ttraverso  il solo 
vinile, oppure da una coordinazione del monomero nella conform azione cis, 
con en tram bi i doppi legami. Nel caso di questo isomero la conform azione 
cis è perm essa e quindi questo ultim o tipo di coordinazione non può « a 
priori » essere escluso. T u ttav ia  se nel caso del butadiene, dell’isoprene e 
dell’isomero cis del pentadiene la coordinazione avviene a ttraverso  il gruppo 
vinilico, sem bra ragionevole ritenere che anche nel caso dell’isomero trans 
del pentadiene la coordinazione avvenga attraverso  il solo vinile e non m e
dian te en tram bi i doppi legami, col monomero nella conform azione cis.

(4) La differente stabilità in solventi ossidrilati dei cationi contenenti esametilbenzolo 
e benzolo rispettivamente è in rapporto con la differente basicità dei due idrocarburi.

(5) La coordinazione col doppio legame non vinilico ha probabilmente luogo, in misura 
molto limitata, ed è verosimilmente responsabile delle poche unità 3,4 (6-8 %) che si ritro
vano nel polimero.
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Se in fa tti la situazione sterica a tto rno  al titan io  nel corso della polim e
rizzazione fosse tale da consentire una coordinazione dell’isomero trans del 
pentadiene nella conform azione cis, m ediante en tram bi i doppi legami, non 
si vede perché il bu tad iene o l ’isoprene non dovrebbero coordinarsi nello 
stesso modo; in questo caso però si dovrebbero ottenere verosim ilm ente, 
u n ita  1,4 cis anche dal butadiene e d a ll’isoprene, contrariam ente a quanto  
sperim entalm ente osservato.

Nel caso dei catalizzatori a base di cobalto la situazione è sostanzial
m ente diversa e tu tti  gli elem enti sperim entali in nostro possesso sono in 
accordo con 1 ipotesi che in questo caso la coordinazione avvenga m ediante 
en tram bi i doppi legami, col monom ero nella conform azione cis.

E  in accordo con questa ipotesi il fa tto  che l ’isomero cis del pentadiene 
non polimerizza, non potendo questo isomero assumere la conform azione cis. 
È  inoltre in accordo con questa ipotesi il fa tto  che il butadiene, l’isoprene, 
il pentadiene e il 2,3 d im etilbu tad iene danno con questi catalizzatori, poli
m eri a concatenam ento 1,4 cis. Q uesta sim ilarità  di com portam ento di varie 
diolefine appare in fa tti facilm ente spiegabile se si am m ette che si abbia, in 
ciascun caso, una coordinazione del m onom ero al cobalto nella conform a
zione cis, con en tram bi i doppi legami, prim a dell’ingresso nella catena 
polim erica crescente.

Anche quanto  osservato in B3 circa la coordinazione dell’arene al Co 
è un argom ento in favore dell’ipotesi che nel caso dei catalizzatori al Co 
si abbia una coordinazione del monomero al m etallo di transizione nella 
conform azione cis. L a reazione di coordinazione appare in fa tti uno sposta
m ento  dell’arene da p arte  del monomero. Sono già note nella chimica m etal- 
lorganica reazioni di questo tipo, in cui una diolefina coniugata sposta un 
anello arom atico da un complesso con un m etallo di transizione [15]. Nei 
casi s tu d ia ti è s ta to  possibile d im ostrare che la diolefina si coordina al m e
tallo  di transizione nella conform azione cis, con entram bi i doppi legami [16]. 
L a sostituzione di un arene con una diolefina nella conformazione cis non 
m eraviglia, se si considera che la diolefina assume verosim ilm ente, in quésto 
tipo di coordinazione, un carattere  quasi arom atico, dovuto alla delocaliz
zazione degli e lettron i tc

Riassum endo, le conclusioni che possiamo trarre  da ll’analisi dei fa tti 
sopraesposti sono le seguenti:

i° nel caso dei sistem i allum inio tria lch ile-titan io  alcoolato il m ono
m ero si coordina al T i m edian te il gruppo vinilico;

2° nel caso dei sistem i Al(C2H 5)2Cl-com posto di Co, il m onomero si 
coordina al Co m ediante en tram bi i doppi legami, nella conformazione cis;

3° i sistem i Al(C2H 5)2Cl-com posto di Co presentano due siti di coordi- 
nazione equivalenti.

(6) Nel caso del C4H6Fe (CO)3 è stato possibile dimostrare [17], mediante analisi con i 
raggi X, che le distanze fra i quattro atomi di carbonio del butadiene coordinato sono tutte 
eguali, in accordo appunto con una completa delocalizzazione degli elettroni tc.
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Queste conclusioni ci sem brano im portan ti per in terp re tare  la differente 
stereospecificità dei due tipi di catalizzatori nella polimerizzazione del pen- 
tad ien e -i, 3.

S c h em i d i  po l im e r izz a z io n e .

Se la polimerizzazione del pentadiene a polimero 1,4 cis avviene per 
inserim ento del m onom ero sul legame m etallo di transizione-u ltim a un ità  
polim erizzata, si può prevedere, per l’inserim ento di ogni singolo monomero,

a )

Fig. 2. -  Stadi di transizione corrispondenti ai possibili 
modi di presentazione del monomero al centro catalitico.

uno stadio di transizione a sei term ini, com prendente sia il legame m etallo - 
carbonio, che il monomero, quest’ultim o nella conform azione cis. Si possono 
teoricam ente considerare q u a ttro  modi di presentazione del m onom ero al 
centro catalitico, corrispondenti schem aticam ente agli stadi indicati in 
fig. 2 (a, b, cy d). (In  questa figura, per semplificare il disegno, il legame
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m etallo-carbonio  e l ’un ità  monom erica sono arb itrariam ente considerati come 
giacenti sullo stesso piano).

E ragionevole assum ere che di questi modi di presentazione, quelli che 
conducono agli stad i rapp resen ta ti nelle fig. 2 a e 2 c siano favoriti, per 
evidenti ragioni steriche, rispetto  a quelli che conducono agli stadi rap p re
sen ta ti in 2 b e 2 d.

Premesso questo e tenu te presenti le conclusioni del paragrafo prece
dente è facile im m aginare schemi di polimerizzazione che rendano conto di 
come possa aversi un polimero iso tattico  con i catalizzatori a base di Ti e 
sind io ta ttico  con quelli a base di Co.

Lo schema di form azione del polipentadiene 1,4 cis iso tattico  può essere 
rappresen ta to  come in fig. 3 (a, h, c).

Fig. 3. -  Possibile schema di formazione del polipentadiene 1,4 cis isotattico.

La fig. 3 a rappresenta l’u ltim a u n ità  polim erizzata, legata al m etallo 
di transizione del centro catalitico, ed una molecola di pentadiene coordi
n a ta  al m etallo stesso col gruppo vinilico (z). Nella rappresentazione ad o t
ta ta  il m etallo di transizione giace sul piano del disegno, m entre il m ono
mero coordinato e l ’u ltim a u n ità  polim erizzata si trovano al di sopra di 
questo piano. L a fig. 3 b rappresen ta lo stadio di transizione. L a fig. 3 c 
rappresenta la nuova u n ità  già incorporata nella ca tena polimerica ed un 
nuovo m onom ero coordinato al m etallo di transizione. È facile vedere che 
la fig. 3 c rappresen ta una situazione identica a quella rapp resen ta ta  in 
fig. 3 a\ quindi, il nuovo m onom ero coordinato in fig. 3 c darà, dopo incor
porazione nella catena crescente, una u n ità  iso ta ttica  con la precedente.

Esam iniam o ora un possibile schema di formazione del polimero 1,4 cis 
sind io tattico . Tale schema dovrà rispettare  le condizioni descritte al paragrafo 
precedente e cioè: a) il m onom ero si coordina al Co nella conform azione cis,

(7) I tre legami rappresentati in fig. 3 (a, b, c) possono essere parte di un tetraedro, 
di una bipiramijde trigonale o di un ottaedro. Solo gli angoli tra i tre legami variano al 
variare del tipoJ di coordinazione. Quale sia effettivamente, durante la polimerizzazione, il 
tipo di coordinazione attorno al titanio del catalizzatore ottenuto da Al(C2Hs)3 e alcoolati 
di titanio non è noto. Lo schema di polimerizzazione discusso, tuttavia, ha valore indipen
dentemente dal tipo di coordinazione effettivamente esistente.
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con en tram bi i doppi legami; b) iì catalizzatore presenta due siti di coordi
nazione. U no schema di polimerizzazione che corrisponde a queste due con
dizioni è rappresen ta to  in fig. 4 (a, b, c).

L a fig. 4 rappresen ta l’u ltim a u n ità  polim erizzata ed il m onom ero coor
dinato, nella conform azione cis, al m etallo di transizione. L a fig. 4 b rapp re
senta lo stadio di transizione, m entre la fig. 4 c rappresenta il m etallo di tra n 
sizione con la nuova u n ità  incorporata ed un nuovo m ònom ero coordinato.

E facile vedere che 4 c rappresenta una situazione enantiom orfa rispetto  
a 4 a. Di conseguenza il m onom ero coordinato in 4 c fornirà, dopo incorpo
ram ento  nella catena crescente, una u n ità  enantiom orfa rispetto  alla prece
dente. U no schema di questo tipo porta  quindi alla formazione di sequenze 
sindio tattiche.

R iteniam o opportuno sottolineare che lo schema di fig. 4 non vuole 
rappresentare una in terpretazione com pleta del meccanismo di polimeriz-

a) b) c)
Fig. 4. -  Possibile schema di formazione del polipentadiene 1,4 cis sindio tattico.

zazione, che è verosim ilm ente p iu ttosto  complesso. Basti tenere presente 
secondo quanto  abbiam o detto  in precedenza, che molto probabilm ente esiste 
una coordinazione com petitiva del monomero e del solvente arom atico al Co, 
che Io schema di fig. 4 non prevede. Lo schema da noi p resen tato  vuole solo 
m ettere  in evidenza che le sequenze sind io ta ttiche sono orig inate d a ll’esi
stenza, nei catalizzatori al cobalto, di due siti di coordinazione ai quali a lte r
nativam ente  si coordina il monomero, così creando situazioni enantiom orfe 
per le successive u n ità  monomeriche.

Desideriam o sotto lineare il fa tto  che negli schemi sopra rip o rta ti non 
viene presa in considerazione la configurazione dell’atom o di carbonio asim 
m etrico dell’u ltim a u n ità  polim erizzata. R iteniam o in fa tti che non sia la 
configurazione di questo atom o a determ inare, per induzione asim m etrica, 
la configurazione dell’u n ità  en tran te . Si avrebbe, se cosi fosse, un fenomeno di 
induzione asim m etrica 1-5, altam ente im probabile, secondo quanto  è noto 
dalla chimica organica. R iteniam o invece che sia l ’u n ità  m onom erica 1,4 
nel suo insieme a determ inare la configurazione dell’u n ità  en tran te , secondo 
gli schemi di fig. 2.

Ci sem bra opportuno aggiungere che l’avere considerato, negli schemi 
di fig. 3 e 4 solo il m etallo di transizione, l’un ità  già polim erizzata ed il
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monomero coordinato non significa che questi siano i soli gruppi esistenti 
nel centro catalitico. Q uest’ultim o è un complesso che contiene anche l’allu- 
minio, oltre ad a ltri gruppi, e che può avere form a ionica, con il m etallo 
di transizione facente p arte  di un catione.

L ’avere considerato negli schemi esclusivam ente il m etallo di tran s i
zione, il monom ero e l’u n ità  polim erizzata significa solo che questi sono, a 
nostro avviso, gli elem enti rappresen ta tiv i agli effetti della stereospecificità.
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