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Polymerisationsfahige und polymere Verbindungen. IV') 

Polymerisation des Diphenylacetylens mit dem 
Katalysatorsystem AI(CzH5)3/TiC14 

Von G. DREFAHL, H.-H. HORHOLD und H. BRETSCHNEIDER 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Es wird iiber den EinfluB der Katalysatorzusammensetzung auf die Produkte der Poly- 

merisation von Diphenylacetylen berichtet. Mit einem aus Al( C2H5)3/TiC14 im Molverhiiltnis 
1 : 1 gebildeten Katalysator entsteht neben Hexaphenylbenxol ein Tetrameres. 

Wie zuerst von G. NATTA und Mitarb. 2, gezeigt werden konnte, fuhrt die 
Einwirkung der Komplexkatalysatoren voin ZIEGLER-NATTA-TYP auf Ace- 
tylen und substituierte Acetylene zu Polymeren mit konjugierten Doppel- 
hiiidungen in der Hauptkette. Andererseits wird bei Verwendung des gleichen 
Katalysatorsystems uber die Bildung von substituierten Benzolderivaten3-s) 
berichtet. 

Eine eingehende Studie iiber den EinfluB der Katalysatorzusammenset- 
zung auf die Struktur der Polymerisationsprodukte des Phenylacetyiens von 
A. F. DONDA, E. CERVONE und M. A. BIANCIFIORI~) 1aBt erkennen, daB bei 
niederem A1(C2H,),-Anteil im Katalysator (Molverhaltnis A1(C,H5), : TiCl, 
1-3) die Trimerisierung zu Benzolderivaten stark ubemiegt. Bei hoherem 
Al(C,H,),-Anteilen (Molverhaltnis 4-7) werden vorwiegend orangegelbe 
Polymere gebildet. 
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Fur Diphenylacetylen wird in der Literatur die Trimerisierung zu Hexa- 
phenylbenzol beschrieben 3)4). Von uns wurde am Beispiel des Katalysator- 
systems A1(C,H,),/TiC14 untersuclit, wie sich das Mischungsverhaltnis der 
Katalysatorkomponente auf Struktur und Ausbeute der Polymerisations- 
produkte des Diphenylacetylens auswirkt. Dabei wurde festgestellt, daB die 
Einwirkung des Mischkatalysators in Benzol bei Molverhaltnissen von 

Al(C,H,),:TiCl, zwischen 1 und 3 
uberwiegend zu Hexaphenylbenzol 
(I) fuhrt. Das Maximum der Hexa- 
phenylausbeute liegt bei einem 
Xolverhaltnis von 2 .  Bei hoheren 
Al(C,H,),-Anteilen fallt die Aus- 
beute steil ab, und es werden in 
Gegensatz zum Verhalten des 
Pheiiylacetylens keine Polymeren 
gebildet. Fur die Versuche wurde 
die Katalysatorzusammensetzung 
zwischen 0,5 und 10 variiert. Beim 
Nolverhaltnis I sind aus dem Poly- 
merisationsansatz neben 45 q/,Hexa- 

1 Hexaphenylbenzol 1 Tetrameres phenylbenzol und ununigesetztem 
Diphenylacetylen 4 yo eines zweiten 
Oligomeren des Diphenylacetylens 
zu isolieren (Abb. 1). 

Diese Substanz ist wesentlich schwerer loslich als Hexaphenylbenzol und 
bleibt bei der Extraktion des Hexaphenylbenzols mit siedendem Dioxan 
zuriick. Der Schmelzpunkt liegt bei 423"; die Mischung mit Hexaphenyl- 
1)enzol erpibt eine starke Schmelzpunktsdepression. Die Substanz wurde 
durch Mischschmelzpunk t und Vergleich der IR-Spektren mit einem Tetra- 
meren des Diphenylacetylens identifiziert, das nach M. Tsu~su17) aus Di- 
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Abb. 1. Abhiingigkeit der Polymerisationspro- 
dukte von der Katelgsatorzusamensetzung. 
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phenylacetylen durch Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid neben 
Hexaphenylbenzol gebildet wurde. Fur dieses Tetramere schlug TSUTSUI die 
Struktur I1 eines tricyclischen Dimeren des Tetraphenyl-cyclobutadiens vor. 
H. H. FREEDMAN 8 )  erhielt aus (CBrom-l,2,3'; 4-tetraphenyl-cis, cis-l,3- 
butadieny1)-dimethylzinnbromid die gleiche Subst,anz, der er auf Grund von 
RAMAN-Untersuchungen die Struktur 111 des Oktaphenylkubans zuschrieb. 

Die Bildung des Tetrameren mu13 nicht notwendigerweise am Katalysator 
erfolgen. Es ist denkbar, daB es aus einer Cyclobutadienvorstufe durch er- 
neute Dimerisation hervorgeht. Diese Moglichkeit wird such fur den Verlauf 
der photochemischen Polymerisation des 
Diphenylacetylen~~) angenommen. In  die- 
sem Zusammenhang ist es bemerkenswert, 
da13 die Polymerisationsansatze, die nach 
der Zersetzung mit MethanollSalzsaure 
das Tetramere enthalten durch ihre blau- 
violette Farbe auffallen, die im sauren 
Medium noch 10 bis 1.5 Minuten erhalten 
bleibt. 1st nur Hexaphenylbenzol entstan- 
den, beobachtet man eine braunschwarze 
Farbe der Reaktionsmischung. 

I 
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Abb. 2 .  Abhiingigkeit der Ausbeute 
rom Katalysator-Monomeren-Ver- 

hiiltnis 

Wie die Abb. 2 fur einen begrenzten Bereich zeigt, ist der Umsatz des 
Diphenylacetylens stark abhangig von der Katalysatorkonzentration. Mit 
steigendem Diphenylacetylenzusatz zu einem Standardkatalysator fallt die 
prozentuale Ausbeute an Hexaphenylbenzol ab. Als Reaktionstemperatur 
hat sich der Bereich von 50-70" als giinstig erwiesen, dagegen lagen die 
Ausbeuten bei Raumtemperatur niedriger. 

Beschreibung der Versuche 
Samtliche Ansatze xurden unter ArgonatniosphSre und unter ,4usschluB von Feuch- 

tigkeit durchgefuhrt . 
Diphenylacetylen wurde durch Dehydrobromierung von 1,2-Diphenyl-l, 2-dibrom- 

stilben mit butanolischer Kalilaugelo) erhalten. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift f ur die Polymerisation von Diphenylacetylen mit ver- 

schiedenen Katalysatorzusammensetzungen : 
Ein 260-cm3-Dreihalskolben wird mit Ruhrer, Y-Stuck und RuckfluBkiihler versehen. 

Das T-Stuck dient zur Gaseinleitung und Zugabe der Reaktionskomponenten. Bus einer 
automatischen MeBbiirette werden 40 cm3 einer benzolischen TiCl,-Losung (2,27 . Mol) 
hineingegeben und auf 70" erwarmt. AnschlieBend gibt man Iangsam die gewiinschte Menge 
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einer benzolischen AI(C,H,),-Losung hinzu und fiillt rnit trockenem Benzol auf DO cm3 auf. 
Man liil3t noch 10-15 Minuten riihren und gibt dann 8,l g (4,55 . lo-' Mol) Tolan zu. Rs 
wird bei 70" polymerisiert. Durch Hinzufugen eines Gemisrhes aus 50 cm3 Methanol 
und 50 ems 2 n Salzsaure wirdPie Reaktion nach 6 Stunden beendet. Man trennt die Ben- 
zolschicht ab und dampft im Vakuum zur Trockne ein. Das zuriickbleibende rotbraune 
Rohprodukt wird in 500 om3 Dioxan gelost. Man filtriert heiB und engt danach auf 
70-80 cm3 ein. Nach beendeter Kristallisation wird Hexaphenylbenzol abgesaugt und 
vor der Wagung bei 100" getrocknet. Schmp. 430" (Lit.") 426"). 

Bei ilnsatzen rnit einem Katalysatorverhaltnis 1 : 1 lost sicli der Ruckstand der Benzol- 
schicht nicht vollstandig in Dioxan. Der unlosliche Bnteil wird erneut rnit 200 rm3 Dioxan 
ausgekocht. Es bleiben 325 mg farbloses Kristallpulver rnit einem Schmp. von 41'3" zurdck. 
Nach Auflosen in siedendem Diphenylather, Einengen und Vervollstindigen der kristallinen 
FIllung durch Methanolznsatz werden Kristalle vom Schmp. 423' erhalten. Die Diphenyl- 
atherreste sind durch Auskochen mit Methanol entfernt worden. Der Mischschmelzpunkt 
mit dem Tetrameren nach TSUTSUI wird nicht erniedrigt, die Mischung mit Hexaphenylben- 
zol schmilzt bei 392'. Zur Charakterisierung kann noch hinzugefugt nrrden, daB mit 
heil3er konz. Schwefelsaure eine intensive Violettfarbung entsteht. Das UV-Spcktrum zeigt 
rin Maximum bci 268 mp (log E = 43. 
_ _ _ _ _  - 
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