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Es wird gezeigt, dab Dicyclopentadienyl-Eisen die Redox- 
reaktion zwischen Benzoylperoxyd und  Benzoin katalysiert 
und daher zur Eisen-l~edox-Polymerisation yon Styrol in 
benzolischer L5sung gut geeigne$ ist. 

Zur  Polymerisat ionsauslSsung durch Eisen-l~edox-Systeme wurden 
schon verschiedene E i senve rb indungen  vorgesehlagen a. Fi i r  die Poly- 
merisation in organischem Medium sind Eisenseifen (z. B. Eisen(I[I)- 
steerer) und Eisenkomplexe geeignet, sofern sie geniigend 15slich sind 
und die Komplexbildner keine polymerisationshemmenden Gruppierungen 
enth~iten 4, 5 (z. B. Eisen(III)-monobenzoat, Eisen(III)-tribenzoat ~, 
Eisen(III)-ace~ylacetonat) .  l~erner muI~ ehl reversibler Wertigkeitswechsel 
des Eisens mSglich sein. 

* I-Ierrn Prof. ]Dr. /~. Wessely zum 60. Geburtstag in Verehrung ge- 
widmet. 

1 9. Mitt. fiber Polymerisationen mit  ttilfe yon l~edoxsys~emen. 8. Mitt. : 
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I n  d iesem Zusammenhang  war  das  Dicyc lopen tad ieny l -E i sen  7 yon  
besonderem Interesse .  Diese Verb indung  is t  in organischen Solvent ien  
gu t  16slieh; sie is t  wider  E r w a r t e n  bes t~ndig  gegen Wasser ,  in welehem 
sic unlSslich ist.  Sic subl imier t  le icht  und  ist  d iamagnet i sch .  Zur  Er-  
k l~rung dieser E igenschaf ten  schlug F i s cher  s die S t r u k t u r  eines Durch-  
d r ingungskomplexes  mi t  2-wert igem Eisen vor.  

D icye lopen tad ieny l -E i sen  k a n n  du tch  Oxyda t ion  in das  b laue  K a t i o n  
[Fe(CsHs)2] + t ibergefi ihr t  werden,  welches wiedcrum reduz ie rba r  is t  9. 
H ie rnaeh  erscheint  diese Verb indung  grunds~tzl ieh zur  E i s e n -ge dox -  
Po lymer i s a t i on  geeignet.  

U m  die W i r k s a m k e i t  des Dicyc lopen tad ieny l -E i sens  bei der  Poly-  
mer i sa t ion  kennenzulernen,  wurde  es mi t  dem E i sen ( ! I I ) - t r i benzoa t  
vergl ichen;  es wurden  un te r  sonst  gleichen Bedingungen  auch thermisehe  
und  peroxydisehe  Pol3aner isa t ionen ausgefi ihr t .  Die Versuehsbedingungen 
und  die  erz ie l ten Umsgtze  s ind in der  Tgbel le  1 zusammenges te t l t .  

Experimenteller Teil 
Die Polymerisat ionen wurden in abgesehmolzenen Ampullen durch- 

gefiihrt;  jeder Ansatz enthielt  10g ( N  0,1 Mol) Styrol. Unmit te lbar  vor 
Gebrauch wurden benzolisehe L6sungen yon Benzoylperoxyd, Dicycio- 
pentadienyl-Eisen,  Benzoin lind Eisen(III)~tribenzoat bereitet  mid zu jedem 
Ansatz die erforderlichen Mengen dieser L6sungen zugegeben; dann wurde 
mit  reinem, trockenem Benzol bis zu einem Gesamtvolumen yon 50 cem 
aufgefiillt. 

Da in friiheren Versuehen 4, 5 sieh 0,75. 10-3g Eisen(III ) -benzoat  und 
0,5 �9 10 -a Mol Benzoylperoxyd auf 0,1 MoI Styrol  als giinstig erwiesen hatten,  
wmrden die gleiehen Mengen aueh bei diesen Versuchen beibehalten. Die 
Polymerisationszeit  betrug 48 Stdn. bei 50 • 0,2 ~ C. Der Umsatz  wurde 
dm'eh AusfNlen und Wfigung des Polystyrols  bestimm~. 

Dieyelopentadienyl-Eisen wurde naeh den yon K e a l y  mad P a u s o n  7 an- 
gegebenen Verfahren aus Cyelopentadienyl-Magnesiumbromid und Eisen- 
ehlorid hergestellt.  Dureh viermaliges Sublimieren im Vak. (0,5 Torr) wmrde 
das Rohprodukt  gereinigt. Die Sublimationstemp. lag beim dri t ten Male 
unter  100~ und beim vierten Male unter  83 ~ C. 

CloH~0Fe. Ber. C 64,53, t t  5,37. Gel. C 64,42, I-I 5,48. 

Diskussion 

Dicye lopen tad ieny l -E i sen  Mlein wi rk t  nichg als Polymer i sa t ions-  
ka~alysa tor .  W e n n  es zusammen  mi t  Benzoyl loeroxyd angewgnd t  wird,  
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zeigt die entstehende schwarze Farbe der LSsung die ZerstSrung der 
Eisenverbindung an; der niedrige Umsatz an Polystyrol liil~t vermuten, 
dab auch das Peroxyd zerstSrt wurde, ohne dab eine Wachstumsreaktion 
erfolgte. Dagegen zeigt der hohe Umsatz bei den Eisen-Redox-Poly- 
merisationen mit Dicyclopentadienyl-Eisen, dag diese Verbindung als 
Bestandteil eines Redox-Systems sehr gut wirksam ist. 

Veri~ndert man bei sonst gleichbleibenden Bedingungen die ]r 
des Dicyclopentadienyl-Eisens, so ergibt sich eine optimale Wirkung 
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Abb. 1. Umsatz in % bei der Polymerisation yon Styrol (0,1 ~Iol) in Abh~ngigkeit yon der Eisen- 
konzentratioa des l~edox-Systems Benzoylperoxyd/Dicyctopen~adienyI-Eisett/Benzoin bei 50~ 

w/ihrend 48 Stdn. 

bei 0,0133 mMol (siehe Abb. 1). Bei niedrigeren und auch bei hSheren 
Konzentrationen werden geringere Ums~Ltze erzielt. Eine Ehnliehe Be- 
obachtung wurde auch beim Eisen-Acetylace~onat gemacht~. Die Er- 
kl~,rung kann folgende sein: bei niedrigen Eisenkonzentra~ionen ent- 
stehen nach (1) nieht genfigend Radikale, oder die tLeduktion des 
3-wertigen Eisens dutch das Benzoin verl~uft zu langsam. 

C6I-I~--C--O--O--C--CsI-I 5 + Fe 2+ --> C6I-Is--C--O@ + CsI-I~--C--O �9 + Fe a+ 
It H II It 
o o o 0 (~) 

Bei hohen Eisenkonzentrationen werden die Perbenzoyl-t~adikale 
durch fibersehfissiges Fe 2+ reduziert (2), ~hnlieh wie im l%lle des Wasser- 
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stoffperoxyds die OH-Radikale naeh dem yon Haber und Weiss  vor- 
geschlagenen Mechanismus 1~ 

C~Hs--C--O �9 + Fe 2+ ~ C6H~--C--O 9 + Fe 3+ (2) 
I1 IF 
O O 

Aueh Eisen(III)-monobenzoat and Eisen(III)-tribenzoat haben bei 
der oben angegebenen Konzentration die st~rkste Wirkung. Damit 
wird auch hier gezeigt, daB die Bindungsart des angewandten Eisens 
nicht yon mal~geblichem EinfluB ist4; yon Bedeutung ist nur die Eisen- 
konzentration. 

Die Wirksamkeit des Dieyclopentadienyl-Eisens bei der Eisen- 
Redox-Polymerisation zeigt, daB unter den angewandten Bedingungen 
ein Wertigkeitswechsel des Eisens in dieser Verbindung mSg]ieh ist. 

Bei den Eisenbenzoaten kann wegen ihrer SehwerlSsliehkeit die Eisen- 
konzentration nicht wesentlich fiber das Optimum gesteigert werden. 
Bei iibersehfissigem Eisenbenzoat verliiuft daher der Umsatz unver- 
iindert 1~. Das an sieh brauehb~re Eisen(III)-phthalocyanin ist im 
Reaktionsgemisc h so sehwer 15slieh, dab die optimale Wirksamkeit nieht 
erreieh~ wird ~, 12 Eisenpyrophosphat ist in Benzol unlSslieh und daher 
ganz unwirksam. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab obige Versuehe die 
Anwendbarkeit des Dicyelopentadienyl-Eisens bei der Eisen-Redox- 
Polymerisation im organisehen Medium aufzeigen.  Es hat gegenfiber 
den bisher verwendeten Eisenkomplexen den Vortei], dab es leichter 
15slieh ist. Es dtirfte mSglieh sein, diese Verbindung aueh bei der 
Emulsions- und bei der Suspensionspolymerisation einzusetzen. 

Der eine yon uns (M. A. A.) dankt  dem Departamento de Plastieos 
del Patronato , ,Juan de la Cierva" (C. S. I. C.) Madrid fiir die finanzielle 
Unterstfitzung. 

lo ~ .  Haber und  F .  Weiss, Prec. Roy. Soc. London, Ser. A 147, 233 
(1939). 

~2 R.  C. Schulz, unverSffentlichte Versuehe. 


