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Chimica macromolecolare. —■ Sulle polimerizzazioni di anelli 
ciclobutenici. -  Nota V. La polimerizzazione deW\-metilciclobutene in 
presenza di sistemi catalitici agenti con meccanismo anionico coor­
dinato (*}. Nota di Gino D a ll'A s ta  e R oberto M anetti, presen­
tata (**} dal Socio G. N atta .

Summary. — The polymerization of i-methylcyclobutene in the presence of Ziegler- 
Natta catalysts containing tungsten hexachloride as transition metal compound is described. 
The polymerization probably proceeds via ring cleavage of the monomer to polymers having 
the structure of 1,4-polyisoprene. These polymers, however, could not be isolated, but are 
cyclized in the reaction conditions to soluble, amorphous, substantially saturated polymers 
exhibiting analogous structure to that of the cyclo-polyisoprenes.

Nel corso delle nostre ricerche sulle polimerizzazioni di anelli ciclobu­
tenici avevam o sinora studiato il ciclobutene ed il 3-m etilciclobutene. Si era 
constatato che la polimerizzazione di questi m onom eri poteva decorrere, a 
seconda principalm ente del m etallo di transizione contenuto nel sistema 
catalitico, in due m odi com pletam ente diversi. Con sistemi ottenuti da com­
posti m etallorganici deirallum inio  e sali di vanadio o di cromo [1 ,2 ] oppure 
con sali di rodio [3] o di nichel [4] in solventi polari si ha norm alm ente 
apertu ra  del doppio legame con form azione di polimeri costituiti da anelli 
ciclobutanici concatenati. Con sistemi o ttenuti da composti m etallorganici 
deirallum inio  e sali di titanio, m olibdeno o tungsteno [1 ,2 ] oppure con 
sali di rutenio in solventi polari [5] si ha invece prevalentem ente o anche 
esclusivam ente apertu re dell’anello con formazione di polimeri lineari insa­
turi: nel caso del ciclobutene essi hanno s tru ttu ra  di 1,4-polibutadieni, in 
quello 4 e 1 3-m etilciclobutene essi hanno analogam ente la s tru ttu ra  di 1,4- 
polipentadieni.

A bbiam o ora esteso l’esame anche all’i-m etilciclobutene, nel quale il 
gruppo metilico è direttam ente legato ad un atomo di carbonio del doppio 
legame. Il monomero è stato preparato per isomerizzazione del metilenci- 
clobutano con sodio m etallico supportato  su AI2O3 secondo il m etodo descritto 
da Shabtai e G il-A v [6]. L a sua purezza dopo rettifica è risu ltata  del 97 %. 
Le polimerizzazioni sono state effettuate gocciolando il monom ero nella miscela 
catalitica sospesa in toluolo e raffreddata a —  30°C. Dopo 2-4  ore la miscela 
di reazione veniva riscaldata a tem peratu ra  am biente per com pletare eventual­
m ente la reazione.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Ricerca G. Donegani della Soc. Montecatini-Edison 
di Milano.

■(**) Nella seduta del 12 novembre 1966.
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L a prim a constatazione che abbiam o fatto è che i più tipici sistemi ca ta­
litici per la polim erizzazione del ciclobutene e del 3-m etilciclobutene via 
apertu ra  del doppio legam e sono praticam ente inattiv i nella polimerizzazione 
dell’ 1—m etilciclobutene. Ciò vale in particolare per i sistemi catalitici 
VC14/A1(C2H 5)3 e Cr(acetilacetonato)3/Al(C2H5)2Cl. T ale difficoltà di polime- 
rizzare via apertu ra  del doppio legame è con ogni probabilità  dovuta all’in­
gom bro del sostituente metilico legato al carbonio del doppio legame. Però 
anche alcuni altri sistemi catalitici del tipo Z ieg ler-N atta, che norm alm ente 
polimerizzano il ciclobutene ed il 3-m etilciclobutene prevalentem ente via 
apertu ra  dell’anello, risu ltano inefficaci nella polimerizzazione dellT -m etil- 
ciclobutene. Così, ad es., con i sistemi TiCl4/Al(C2H5)3 o M o C L /A l^ P L ^  non 
si ottiene praticam ente alcun polimero.

Siamo invece riusciti a polim erizzare 1’1-m etilciclobutene utilizzando 
i più tipici catalizzatori per l’apertu ra di anelli cicloolefinici che attualm ente 
conosciamo. Si tra tta  di sistemi catalitici ottenuti da WCL e composti metal- 
lorganici deH’allum ino (Tabella I). I polimeri pulverulenti che si ottengono 
con buone rese sono facilm ente solubili in m olti solventi organici. Essi hanno 
pesi molecolari relativam ente bassi e risultano amorfi a ll’esame dei raggi X, 
anche dopo pro lungata rico ttu ra a secco.

T a b e l l a  I.

Polimerizzazione delP metilciclobutene in  presenza d i catalizzatori a base
d i W C16.

(Rapporti molari W/Al =  1 : 2,5; monomero/W =  40 : 1; diluente toluolo; polimerizzazione 
per 2 ore a — 30° C e quindi per 48 ore a +  20°C).

Proprietà polimero

S istema
CATALITICO

Resa
poli­
mero

%

Tempera­
tura di ram­
mollimento 

oc

Peso
moleco­

lare

Solubi­
lità
in

benzolo

Esame
ai

raggi X

Contenuto 
doppi 
legami 

(esame IR) 
(*)

WCl6/Al(C2H 5)3 . . .  . 36 98-115 n.d. solubile amorfo 15- 20%

WCle/AKCaHsHCl . . . . 100 96-112 ^  1000 solubile amorfo ^  c°/^  D /O

(*) R iferito al monomero =  io o  °/o •

D all’esame degli spettri IR  di questi polimeri risu lta una s tru ttu ra  sostan­
zialm ente sa tu ra  con contenuto di doppi legami m olto basso (nell’ordine 
varian te  dal 5 al 15% circa riferito al contenuto del m onom ero). Ciò potrebbe, 
a prim a vista, far pensare ad una stru ttu ra  ad anelli m etilciclobutanici, origi­
na ta  dalla polimerizzazione via apertu ra dei doppi legami. U na tale s tru ttu ra
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può pero essere esclusa in base allo spettro IR . Sono infatti assenti alcune 
bande caratteristiche di anelli ciclobutanici, in particolare quella a 8,12 (x. 
L a posizione delle bande tipiche dei gruppi metilenici dello spettro N M R  
indica invece sostanzialm ente una s tru ttu ra  ad anelli cicloesanici.

Lo spettro  IR  dei nostri polimeri corrisponde a quello dei ciclopoliiso- 
preni e dei L,4~pohisopreni ciclizzati, o ttenuti con catalizzatori acidi. In  questi 
ultim i polimeri, secondo quanto  descritto da G aylord, Kòssler, Stolka e 
V odehnal [7], le un ita  1,4—isopreniche subiscono una ciclizzazione con scom­
parsa dei doppi legam i secondo il seguente schema:

( I )

HC
I

h 2c

c h 3
c h 2 

c h ^  \ c h 2
II c

\ c h 2/ |  C H ^  c h /

X H s
£ H 3

I . c h 3

c h 3 c h 3
c h 2 C CII3 c h 3

c h 2

L a banda più tip ica di tale polimero si trova a 12,30-12,35 [x. Essa 
viene a ttribu ita , in recenti studi, da Golub e H eller [8] e da C arbonaro e 
Greco [9] a legami trisostitu iti in anello. Essa indicherebbe quindi una cicliz­
zazione incom pleta e pertan to  una stru ttu ra  con tra tti di anelli cicloesanici 
condensati in tercalati da segm enti di catena aperta. L a banda a 12,30—12,35 [l 
aum enta d in tensità m an m ano che scom pare la banda a 11,95 X tipica del 
doppio legame trisostitu ito  in catena aperta, che si ha nei norm ali i,4-poliiso- 
preni. Nel polimero dell’1—m etilciclobutene ottenuto con il catalizzatore 
WCl6/Al(C2H5)2Cl, polimero che risu lta quasi com pletam ente saturo, la banda 
a 1 i ,9 S (A è com pletam ente assente, m entre appare chiaram ente quella a 
12,3041. Nel più insaturo  polimero ottenuto con il sistem a W C le /A l^ H s^  
sono invece presenti entram be le bande dei doppi legami trisostituiti. 
A ccanto a tali bande, si trovano  nei nostri polimeri lievi accenni a doppi 
legami interni trans (10,35 (jl), vinilici (n ,O fx) e vinilidenici (11,25 (x). Essi 
derivano probabilm ente per la m assim a parte  da vari tipi di gruppi term inali.

Possiamo perciò concludere che la polimerizzazione dell’i-m etilciclo- 
butene con i suddetti catalizzatori a base di WCL fornisce dei polimeri aventi 
sostanzialm ente la s tru ttu ra  di 1,4-poliisopreni, anche se tali polimeri subi­
scono una ciclizzazione:

( I I )
H C =C

CH3

H 2C—CH2

c:h 3

(—CH =  G—CH2—CH2)W -  > ciclizzazione secondo (I).

L a possibilità che 1’1—m etilciclobutene possa polimerizzare con form a­
zione di un ita  m onom eriche del tipo di quelle che costituiscono i 3, 4—poliiso- 
preni e che siano poi questi polimeri a subire una ciclizzazione con scom parsa
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dei doppi legam i può essere esclusa per le seguenti ragioni: gli spettri IR  
dei 3, 4-poliisopreni ciclizzati si distinguono da quelli dei 1, 4-poliisopreni 
ciclizzati per lo sdoppiam ento della banda a 7,25 fi, caratteristico della p re­
senza di m etili gem inali [7]. Tale sdoppiam ento non è per nulla rilevabile 
nei nostri polim eri. Inoltre, la form azione di un ità  m onom eriche corrispon­
denti a quelle che risultano dalla polim erizzazione vinilica dei dieni coniugati 
non è sta ta  m ai riscontra ta, nem m eno in tracce, nei casi sinora esam inati 
di polim erizzazione di cicloolefine. Ciò vale in particolare per il ciclobu- 
tene [2], il 3-m etilciclobutene [5], il ciclopentene [io] e ie  cicloolefine supe­
riori [11]. L a form azione di un ità  m onom eriche di questo tipo richiederebbe 
infatti, nel caso delle cicloolefine, una isom erizzazione del doppio legame, 
che, viceversa, non si è m ai osservata nelle polim erizzazioni di cicloolefine 
da noi studiate.

Bibliografia.

[1] G. D a l l ’A sta, G. M azzanti, G. N atta  e L. Porri, «Makromol. Chem. », 56, 224
(1962) .

[2] G. N atta , G. D a l l ’A sta, G. M azzanti e G. M otroni, «Makromol. Chem. », 69, 163
( 1963)  .

[3] G. N atta , G. D a l l ’A sta e G. M otroni, « J. Polymer Sci., Letters», B 2 , 349 (1964).
[4] L. Porri, G. N atta  e M. C. G allàzzi, « La Chim. e l’Ind. », 46, 428 (1964).
[5] G. N atta , G. D a l l ’A sta  e L. Porri, «Makromol. Chem.», 81, 253 (1965).
[6] J. Shabtai e E. G il-A v, « J. Org. Chem. », 29, 2893 (1963).
[7] N. G. G aylord, I. K òssler, M. S to lk a  e J. Vodehnal, « J, Polymer Sci. », A2, 3969

(1964) ; M. S to lk a , J. V odehnal e J. K òssler, « J. Polymer Sci. », A2, 3987 (1964).
[8] M. A. Golub e J. H e lle r , « J. Polymer Sci., Letters», B4, 469 (1966).
[9] A. C a rb o n a ro  e A. G reco, « La Chim. e l’Ind. », 48, 363 (1966).

[10] G. N atta , G. D a l l ’A sta e G. M azzanti, « Angew. Chem. », 76, 765 (1964); « Int. Ed. », 
3 , 723 (1964).

[11] G. N atta , G. D a l l ’Asta, I. W. Bassi e G. C a re lla , «Makromol. Chem », g ì, 87 
(1966).


