
A N G E W A N D T E  C H E M I E  
H E R A U S G E G E B E N  V O N  D E R  G E S E L L S C H A F T  D E U T S C H E R  C H E M I K E R  

64. Jahrgang . Nr.  12 - Seite 323-350 . 21. Juni 1952 
F O R T S E T Z U N G  D E R  Z E I T S C H R I F T  . D I E  C H E M I E .  

Aluminium-organische Synthese im Bereich olefinischer 
Kohlenwasserstoff el) 

Von Prof. Dr .  Dr. e.  h.  K A R L Z I E G L E R .  Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, Mulheim- Ruhr 

Nach Arbeiten von K .  Ziegler und H .  G .  Gellert, zusarnmen rnit 
H .  Kiihlhokn, H. Martin,  K. Meyer,  K. Nagel, H .  Sauer und K. Zosel 

D e r  Verlauf einer neuartigen Additionsreaktion von a-Olefinen an LiAIH, bzw. AIH, konnte aufgeklart 
werden. U b e r  die Addit ionsprodukte i s t  je tz t  auch die C=C-Bindung i n  bestirnrnten Olefinen rnit  
LiAIH, bzw. AIH, reduzierbar. Auch Alurniniurntrialkyle verrnogen sich an Athylen oder a-Olefine 
zu addieren. Bei Ternperaturen von etwa ZOOo C verandern Alurniniumtrialkyle Athy len und andere 
Olefine re in  katalytisch un te r  Bildung hoherer Olefine durch Polyrnerisation. Dieses Verfahren 
wurde bereits halbtechnisch erprobt. D ie  neuen Ergebnisse eroffnen d e r  praparativen organischen 

Chernie und ih re r  Technik neue Moglichkeiten. 

Die aluminium-organischen Verbindungen, worunter vor- 
ziiglich echte Alurniniurntrialkyle verstanden sein sollen, 
haben lange Zeit nur geringe Beachtung gefunden. Vie1 
mehr als ihre E i g e n s c h a f t e n  war uber sie bisher kaum 
bekannt. Sie sind farblose, destillierbare, leicht bewegliche 
Fliissigkeiten, empfindlich gegen Feuchtigkeit und Sauer- 
stoff. Die Anfangsglieder. der Reihe sind selbstentzundlich. 
Sie addieren Ather, Thioather und Amine zu bestandigen 
Moleklilverbindungen, die in keiner Weise mehr ohne totale 
Zerstorung in die I(omponenten zu spalten, und die un- 
zersetzt destillierbar sind. Chemisch ist an  ihnen allein ein 
Befund bemerkenswert, den wir MeerweirP) verdanken. 
Danach reagiert Aluminiumtriathyl mit Aldehyden, z. B. 
Chloral, abnorm. Es findet nicht unter Addition des Metall- 
alkyls an die C=O-Bindung eine echte metallorganische 
Synthese statt ,  wie dies fur Magnesium-Verbindungen cha- 
rakteristisch ist, sondern unter Athylen-Abspaltung eine 
Reduktion: 

3 CIJ. CHO + AI(C,H,), = [CI,C-CHO], Al + 3 CZH, 
J 3 H*O 

3 CI,C.CHOH + AI(OH), 

Vor etwa 3 Jahren wurde ich zusammen rnit meinem 
langjahrigen Mitarbeiter Dr. Gellert auf v o l l k o m m e n  
n e u e  R e a k t i o n e n  d e r  A l u m i n i u m a l k y l e  aufmerk- 
Sam. Bei den Aluminiumalkylen 1aBt sich, wie wir fanden, 
das altbekannte Prinzip der metallorganischen Synthese in 
einer rein katalytisch verlaufenden Abart verwirklichen, 
so daD es moglich ist, rnit auBerordentlich kleinen Mengen 
Aluminiumalkyl sehr groRe Stoffmengen einheitlich und 
tibersichtlich zu verlndern. 

Neue Reaktionen von LiAIH, und AIH, mit Athylen 
Der Zufall, der uns hier in ein neues fruchtbares Arbeits- 

gebiet ftihrte, war der Umstand, dab wir - vergeblich - 
nach einer bestirnmten Reaktion zwischen Lithiumhydrid 
und Athylen suchten, diese Reaktion aber nicht fanden. 
Wir kamen dann dazu, das Lithiumhydrid in seiner ather- 

~ 

1) Vortrag, gehalten am 19. Mai 1952 anlaBlich der Hauptversamm- 

g) J. prakt. Chem. 11, 147 ,  226 [19371. 
lung der Gesellschafl Deutscher Chemiker in Frankfurt-Main. 

loslichen Form, dem 1947 von Finholt, Bond und Schlesin- 
gel8) entdeckten komplexen Lithiumaluminiumhydrid - 
LiAlH, - anzuwenden, und dabei ta t  sich uns dann bald 
eine tiberraschende Ftille neuer Erkenntnisse auf, die vom 
Lithiumaluminiumhydrid auf das Alurniniumhydrid selbst 
und dann auf die Aluminiumalkyle iibergriffen. Das neu 
erschlossene Gebiet sei hier nicht in der historischen Reihen- 
folge, sondern nach sachlichen Gesichtspunkten entwickelt. 

L i t  h i u  ma1 u mi n i  u m h y d r i  d u n d A t  h y 1 e n  addieren 
sich bei wenig uber 1000 glatt aneinander, wobei stufen- 
weise athylierte tithiumaluminiumhydride entstehen und 
schliefilich als Endprodukt Lithiumaluminium-tetraathyl: 

H H  CZH, H 
Li [ H A I H ]  4 Li [ H A I H ]  4.. . --+ Li [AKC,H,),I 

Genau wie Athylen verhalten sich alle monosubstituier- 
ten Athylene, die sog. a-Olefine. Wir haben so aus LiAlH, 
mit Propylen und a-Hexen, um nur zwei Beispiele zu 
nennen4) : 

Li [AKCaH,)J Li [AI(C,H,,),I 
Llthiumalumlnium- und 4etrahexyl 

tetrapropyl 

leicht und quantitativ erhalten. Ahnlich den a-Olefinen 
verhalten sich Isobutylen und- Cyclopenten, jedoch bleibt 
die Reaktion hier bei der Addition von j e  3 Molekeln der 
Olefine stehen. 

Noch leichter als beim komplexen WAlH, treten diese 
Additionen beim A l u m i n i u m h y d r i d  s e l b s t  ein4). Dieses 
1aDt sich nur  durch Eindampfen seiner atherischen Losung 
gewinnen und ist auch im hochsten Vakuum nicht vollig 
vom Ather zu befreien. Darum entstehen aus derart vor- 
behandeltem Aluminiumhydrid stets Ither-freie Alumi- 
niumtrialkyle und deren Atherate nebeneinander. Beim 
Aluminium-triisobutyl konnten wir diese durch Destillation 
trennen. Das - niedriger siedende - Ither-freie Produkt 

1 ' )  J. Amer. Chem. SOC. 69, 1199 [1947]. 
') Diese Ergebnisse waren bereits in einer bei der Redaktion dieser 

Zeitschrift am 2. Dezember 1950 eingegangenen Zuschrift ent- 
halten. Diese Zuschrift wurde auf Wunsch des Autors jedoch 
zuriickgehalten. Die Redaktion. 

Angeur. C h .  64. Jahrg. 1952 I Nr .  12 323 



kristallisiert beim Abkiihlen auf wenig unter Oo ausge- 
zeichnet. Behandelt man gtherische Losungen des A h -  
miniumhydrids mit den genannten Olefinen, so werden 
natiirlich nur die Atherate erhalten. 

Will man vollig ather-freie Produkte haben - wir werden 
sehen, daD diese in vieler Hinsicht reaktionsfahiger sind 
als die Atherate -, so behandelt man zweckma6ig die 
leicht g a n z  I t h e r - f r e i  zu gewinnenden Lithiumalumi- 
nium-tetraalkyle mit Aluminiumchlorid. So sind von uns 
aus Lithiumaluminiumhydrid und Propylen bzw. Hexen 
Aluminiumtripropyl und -trihexyl bei nachtraglicher Be- 
handlung mit Aluminiumchlorid erhalten worden : 

Man kann auf diese Weise sehr bequem die verschiedensten 
Alurniniumalkyle herstellen. 

3 Li [AIR J + AICI, = 3 LiCI + 4 AIR, 

Konstitution und Reaktionsablauf 
Welche K o n s t i t u t i o n haben die so zu gewinnenden 

Aluminium-Verbindungen? Schreiben wir zur Verein- 
fachung 1 /3  AIH,=al-H, so kadn mit Propylen 

CH,.CHI.CH,.al oder CH,.CU.CH, 

entstehen. Was tritt ein? Die Antwort gibt der Versuch, 
al-H an Olefine mit mittelsthdiget Dappelbindung zu ad- 
dieren. Diese Addition geht nicht. Genauer gesagt, sie 
verlauft so langsam, daB das gesamte AIH, schneller in 
Al+ll/,  H, zerfallt, als es sich an die mittelstandige Dop- 
pelbindung anlagert. Da nun offenbar 

a1 

CH,-CH=CH.CH, und CH8-CH=CH, 
+ al-H + al-H 

analoge VorgBnge sind, von denen der erste nicht statt- 
findet, so folgt zwingend, daB Propylen al-H stets zurn 
p r i m a r e n  A l u m i n i  u m  p r o p  y 1 a d d i e r  t. Genauere 
Untersuchungen haben spater gezeigt - ich komme darauf 
zurtick -, daO die Geschwindigkeiten der beiden moglichen 
Additionsrichtungen beim Propylen sich wie ca. 100 : 1 
verhalten, so da6, genau gesagt, auf 100 prirnlre ca. 1 sek. 
Propyl-Gruppe entfallen wtirde. 

Diese Beobachtungen sind eigentlich nichts anderes als 
die bekannte Regel von Markownikoff. Nach dieser addiert 

sich der gem26 Br-H polarisierte Bromwasserstoff stets 
zurn Isopropylbromid an Propylen. Nun ist al-H sicher 

nach H-a1 polarisiert,ahnlich wie auch LiH nach Li H 
gebaut ist. Folglich ist es nattirlich, daB sich al-H nach 

e o  

Q Q  Q Q  

CH,-CU=CH, -+ CU&H&H,.al 
e c 3  

(HI - (a0  
zum primaren Alurniniurnpropyl addiert! Erst recht gilt das 
nattirlich fur Isobutylen. Der ausschlieBlichen Addition 
von HBr zum tertiar Butylbromid 

CH,\ entspricht die Bildung 
CH, Br 

/CH-CH,.al 1 
/CCHa von a u s s c h l i e B l i c h  CH, 

Hier nun ergibt sich eine ganz interessante Nutzanwendung. 
Beim Propylen und den a-Olefinen kann man bekanntlich 
die Addition von HBr auch e n t g e g e n  Markownikoff nach 

CH,.CH-CH, --+ CHa-CH,-CH,Br 

leiten, wenn man bei Gegenwart von Peroxyden arbeitet 
(Peroxyd-Effekt nach Khotasch). B e h  Isobutylen ist das 
nicht milglich. Die Tendenz zur Bildung des t e r t i l r -  
Butylbromids 1st zu gro6. Auf dem Umweg: 

H3C; HaC, (Bra) 

HBr 

,C=CH, + H-a1 = /CH-CH,.al -4 /CH-CH,Br 
H,C HIC H,C + alBr 

ist die umgekehrte Addition von HBr jetzt aber doch zu 
erreichen. Es handelt sich dabei, wie man leicht erkennt, 
sozusagen um eine I l ' b e r l i s t u n g  von Markownikoff durch 
Markownikoff selbst, da ja die zu Hilfe genommene al-H- 
Addition gerade eben auch nach Markownikoff verlguft. 

Reduktion der Olefine 
Es versteht sich von selbst, daB alle Additionsprodukte 

aus AIH, oder LiAIH, und Olefinen rnit Wasser die ent- 
sprechenden Paraffine liefern, d. h. m a n  k a n n  a l l e  d i e s e  
O l e f i n e  m i t  A1.H8 bzw,  LiAIH,  g l a t t  reduzieren ' ) .  
Das ist eine neue Erkenntnis, da  alle Autoren, die bisher 
mit LiAIH, bzw. AIH, gearbeitet haben, sich dartiber einig 
waren, da6 diese Al-Verbindungen zwar au6erst wirksame 
Reduktionsmittel, aber nur fiir alle mehrfachen Bindungen 
mit Ausnahme der C=C-Bindung seien6). Wie man sieht, 
stimmt das nicht, und man kann rnit diesen Mitteln in 
viel grUBerem Umfange reduzieren, als man bisher geglaubt 
hat. 

Dabei kann man entsprechend den eben aufgestellten 
Regeln vorztiglich auch p a r t i e l l e  R e d u k t i o n e n  aus- 
ftihren'). Die durch folgende Formeln 

dargestellten Vorgange sowie die b e v o r z u g t e  Reduktion 
von a-Olefinen in Mischung mit anderen Olefinen sind Bei- 
spiele hierfiir. 

Gemischte Aluminiumalkylhydride 
Es wurde die Addition von Athylen an Aluminiumhydrid 

erwahnt. Diese Addition ist selbstverstlndlich auch s t u -  
f e n w e i s e  moglich. Sie fnhrt dann zunlchst zum Athyl- 
aluminium-dihydrid und Diathyl-aluminiumhydrid 

C,H, AIH, und (C,H,)* AIH, 

die 'aber in r e i n e r  Form besser anders, namlich aus 
C,H,AICI, und (C,H,),AlCI rnit Lithium- oder Natrium- 
hydrid hergestellt werden; 

C,H,AICIa + 2 LIH - C;H,.AIH, + 2 LICI 
(C,H,),AlCI + LIH P (C,H,), AIH + LlCl 

Diese beiden Chloride entstehen aus Aluminium-triathyl 
mit AIuminiumchIorid*) 

AI(CLHI), + 2 AICI, - 3 AICIlCIH6 
2 AI(C,H,). + AICI, .= 3 AI(C,H,),CI, 

sie ktjnnen aber auch in anderer Weise gewonnen werden, 
worauf ich noch zurnckkomme. 

Wir haben uns etwas ausfnhrlicher mit den D i a l k y l -  
a1 u rn i n i  um - h y d r i  d e n ,  insbesondere dern DiBthyl-ah- 
miniumhydrid7) beschaftigt. Es ist eine villlig einheitliche 
Verbindung, lu6erlich eine dem Aluminiumtriathyl sehr 
ahnliche farblose destlllierbare Fltissigkeit, viel bestandiger 
als Aluminiumhydrid. Es gibt kein bestandiges Atherat, 
ist aber als Flassigkeit sicher assoziiert. Mit Wasser liefert 

Vgl. Hochstein u. Brown . Amer. Chem. SOC, 7 0  3484 [1946]. 
Grosse u. Mawlty, J. Or& dhemlstry 6 106 109 [lb4OJ. 

') Die Verblndung wurde von Herrn D;. K.' Nagel erstmals dar- 
gestellt und von Herrn Dlp1.-Chern. H .  MQriin ausfllhrllch unter- 
sucht. - Der Stoff zeigt: d$ - - 1,47396 und 1st 
valllg elnheitllch. Brokmu und P k y J . n f r n e r .  Chern. SOC. 72,  
3237 [1960]), haben aus Aluminiumborhydrld und Athylen eln 
Produkt von ganz anderen Elgenschaften erhalten und - sicher 
Irrtlimllch - als DIPth 1 aluminlumhydrld angesehen. 
dime Daten waren bere&-In der als ') envLhnten ,,ZU~C!I%!! 
en thalten). 
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es Wasserstoff und h h a n  im Verhaltnis I : 2. Als Ver- 
bindung ihnlichen Typs haben Stecher und Wiberp)  vor 
einiger Zeit das Dimethyl-aluminiumhydrid aus einer Mi- 
schung von Aluminiumtrimethyl-Dampf mit Wasserstoff 
unter der Einwirkung elektrischer Entladungen erhalten. 
Dieses Dimethyl-aluminiumhydrid wird als hochviscos be- 
schrieben. Wir konnen diese Eigenschaften bestatigen. 
Auch ein nach unserem Verfahren aus Dimethyl-alumi- 
niumchlorid gewonnenes Produkt war hochviscos. 

Diathyl-aluminiumhydrid gestattet wegen seiner gegen- 
fiber AIHs wesentlich erhohten thermischen Stabilitat eine 
Priifung des Verhaltens der al-H-Bindung auch gegen 
reaktionstragere Kohlenwasserstoffe. Man kann nach be- 
sonderen dafar ausgearbeiteten Verfahren die Geschwin- 
digkeit seiner Addition an Olefine exakt messen. Dabei 
hat es sich ergeben, da6 die endstandigen Olefine Dilthyl- 
aluminiumhydrid ca. 100 x schneller addieren als die mittel- 
stindigen. Hierauf wurde oben schon hingewiesen. Die 
Reaktionsprodukte sind einheitliche gemischte Aluminium- 
trialkyle. Einige der so .gewonnenen Verbindungen sind: 

/CH, / C H 8  

(C,H,), AI*CH.C8H, \ (C,H,),AI-CH,.CH 

CSH, 
Ha H a  H HzHa 

( C , H d a A l A x 1  (C,H I) ,AI.  c H I. c ~ * l < >  H 

H H ,  H, Ha H 

Stufenweire rnetallorganirche Synthere 
von Paraffinen 

Damit sind zunachst lediglich neue Reaktionen zwischen 
Aluminium-hydrid, Lithium-aluminiumhydrid sowie alky- 
lierten Aluminiumhydriden und Olefinen mitgeteilt. Bis 
zur metallorganischen Synthese und der Katalyse ist es 
aber nur noch ein kurzer Schritt. Der Zusammenhang zwi- 
schen den beiden Gruppen von Erscheinungen ist dadurch 
gegeben, daD, wie wir fanden, in chemischer Hinsicht eine 
vol l ige  P a r a l l e l i t a t  b e s t e h t  z w i s c h e n  d e r  a l - H -  
B i n d u n g  u n d  d e r  a l - C - B i n d u n g .  

Das heiDt ganz einfach, daD ebenso wie die Reaktionen 

\ 
CaH, 

verwirklichen lassen. Ein Unterschied besteht nur in den 
Temperaturbereichen, die ffir die beiden Prozesse notig 
sind. 

Die erste Urnsetzung geht bei 6040OC, die zweite er- 
fordert ca. 100-120° C. Bei aller prinzipieller Gleichheit 
zwischen al-H: und al-C besteht aber doch ein Unterschied: 
1st das AIH, zum AI(C,H,), mit Athylen abgesattigt, so 
muD fur die Fixierung weiteren #thylens die al-C-Bindung 
reagieren. Das geht schwerer. Folglich ist der erste ProzeD 
spielend leicht auf der Stufe des Aluminium-triathyls zu 
halten. 

Bei der weiteren Reaktion des AI(C,H,)3 andert sich der 
Bindungscharakter nicht mehr. Daher ist ein so glatter 
Aufbau zurn Aluminium-tributyl, wie er eben forrnuliert 

Ber. dtsch. chem. Ges. 7 5 ,  2003 [1942]. 

wurde, tatsachlich nicht moglich. Vielmehr regelt sich der 
Bau der Reaktionsprodukte nach r e i n  s t a t i s t i s c h e n  Ge- 
s e t z e n .  Noch ehe alle k h y l e  zu Butylen aufgebaut sind, 
beginnt bereits der Aufbau einzelner Butyle zu Hexylen, 
ehe alle Hexyle fertig sind, setzt auch schon die Bildung 
von Octylen ein usw., d. h. die Endprodukte sind M i -  
s c  h u  n g e n  v o  n A l u m i n i u m  t r i  a1 k y l e n der allgemeinen 
Formel : 

~(cZH~)lR-cZH5 
AWCgHdn -CzHs 

(C2H4)0 4 g H 5  
\ 

wobei m + n + o =  der Zahl der im Verhaltnis zurn AI(C2H5), 
angewandten Mole Athylen ist und m, n und o statistisch 

Zersetzen mit Wasser liefert die Seitenketten in Form 

um den Mittelwert -3---- m + n + o  herum schwanken. 

der gesattigten Yohlenwasserstoffe 

d. h. man hat  hier ein sehr bequemes Mittel zur Synthese 
von Mischungen der g e r a d z a h l i g e n  P a r a f f i n e ,  die man 
zur Gewinnung der reinen Produkte nur noch auseinander- 
zudestillieren braucht, und ebenso kann man zu den u n -  
g e r a d z a h l i g e n  Gliedern kommen, wenn man vom Alu- 
miniurntrimethyl oder -tripropy1 ausgeht. 

Wird die Menge des #thylens gegentiber dem Alumi- 
niumalkyl sehr groD, so werden schon die Aluminium- 
alkyle und dann auch die mit Wasser abgespaltenen Paraf- 
fine fest, und es ist moglich, in dieser Weise die ganze Skala 
der aliphatischen Yohlenwasserstoffe vom Weic  h p a r a f -  
f i n  z u m  H a r t p a r a f f i n  bis hin zu ziemlich hochmole- 
kularen, schon nahe an den Bereich des typischen ,,Pol y-  
Bthylens"  fallenden Produkten zu kommen. Wir schgt- 
Zen, da6 wir so bisher Molekulargewichte von einigen Tau- 
send, vielleicht bis 5000 erreicht haben. Das echte kunst- 
stoffartige Polyathylen wurde 20000-30000 erfordern. 
Dahin sind wir wegen einer bestimmten womplikation, auf 
deren Erliuterung hier verzichtet sei, bisher noch n i c  h t  
vorgedrungen. 

Im Grunde ist diese ,,stufenweise metallorganische Syn- 
these" mit Aluminium-alkylen und Athylen derselbe Vor- 
gang, wie ich ihn zusammen mit I(. Biihr schon vor 25 Jah- 
ren bei Alkalialkylen und Butadiena) und dann vor we- 
nigen Jahren zusammen mit H. G. Gelfert auch beim h h y -  
len und Lithiumalkylenlo) gefunden hatte. Lithiumithyl 
und Athylen gibt ganz entsprechend Butyl-lithium, Hexyl- 
lithium usw. Insoweit war uns also dieser Reaktionstyp 
dyrchaus bekannt. Aber trotzdem war es fur uns eine 
gro5e uberraschung, dieser Reaktion in der 3. Gruppe des 
periodischen Systems plotzlich zu begegnen, da ja iwi- 
schen den Reaktionen der Alkalialkyle und der Aluminium- 
alkyle wirklich guDerlich und auch sonst keine erkennbaren 
Analogien bestehen, und da dieser Reaktionstyp in der 
2. Gruppe des Systems zu fehIen schien. Wihrend einer 
jetzt iiber 50 jahrigen Beschaftigung mit den Magnesium- 
alkyl-Verbindungen hat die Fachwelt kein einziges Beispiel 
einer Addition einer solchen Verbindung an Athylen auf- 
gefunden. Nach unseren Befunden rnit den Elementen der 
3. Giuppe - dem Aluminium gleicht noch das Indium und 
wohl auch das Gallium, nicht jedoch das Bor - waren wir 
davon tiberzeugt, daD die Reaktion auch in der 2. Gruppe 
existieren muse.  Wir fanden sie dann auch sofort bei 
Beryl l ium-alkylen und wir stellten weiter fest, daO sie 
beim M a g n e s i u m  bisher nur durch ganz sekundare Kom- 
plikationen ubersehen worden war, tatsachlich ist sie auch 

H-(CgHdrn-CaH, + H ~ C ~ H A - C ~ H I  + H-(CzH,)o-CxHc., 

0 )  Ber. dtsch. chern. Ges. 6 1  253 (19281. - AnschlieOend weitere 
Arbelten. Letzte Liebigs Ann.  Chem. 567, 43 [1950]. 

l o )  Liebigs Ann. Chem. 567,  195 [1950]. 
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hier moglich. Somit ist jetzt die stufenweise metallorga- 
nische Synthese mit Athylen in den 3 ersten Gruppen des 
Periodischen Systems nachgewiesen. 

Ich mochte hier aber schon eine Begrenzung des Gultig- 
keitsbereichs des metallorganischen Aufbaus besprechen, 
auf die wir gesto6en sind, und die nachher noch eine be- 
sondere Ro11e spielen wird: A l u m i n i u m - i s o b u t y l  a d -  . 
d i e r t  A t h y l e n  n i c h t ,  vielmehr wird s ta t t  dessen bei der 
sonst fur die Addition gfinstigsten Temperatur von 120° 
quantitativ Isobutylen durch Athylen verdrangt: 

CH, CH,, 
>CH-CHn-al + CH,=CH, = ,C=CH, + CH,-CH,-al 

CH, CHa 

Man kann hierzu sagen, daD offenbar Athylen zum al-H 
eine groBere Affinitat hat als Isobutylen. Die Reaktion 
erinnert an die eingangs erwahnte Verdrangung von Athy- 
len aus Aluminiumtriathyl durch gewisse Aldehyde oder 
Ketone nach Meerwein. 

Katalytische Herstellung hoherer Olefine 
Im ubrigen tragt die Umwandlung groDer Mengen von 

k h y l e n  durch kleine Quantitaten von Aluminium-alkylen 
bei Temperaturen von 10&140° in khylen-Wachse und 
Hartparaffine nun schon weitgehend die a u k e n  yenn-  
zeichen einer yatalyse, wenn es sich auch im strengen Sinn 
des Wortes sicher nicht um eine echte Yatalyse handelt. 

Zueinervollig echten, und zwar h o m o g e n e n  Y a t a l y s e  
im ganz strengen Sinne des Wortes kommt man, wenn 
man bei diesen Versuchen mit der Tempeiatur auf ca. 200OC 
heraufgeht. Unter diesen Urnstanden zerfallen die Alu- 
miniumalkyle in Olefine und al-H, das al-H gibt sofort mit 
Athylen wieder al-C,H,, das einen neuen Turnus einleitet. 

p C,H,-al f n C,H, = C,Hs-(C,H,),-a1 

I 
C,H,-(C,H,), al = C,H,-(C,H,),-~-CH=CH, + al-H 

al-H + C,H, = C,H,-al 
---I 

d. h. das Aluminiumathyl als Katalysator bewirkt den 
ubergang von Athylen in hohere a-Olefine. Man mu5 sich 
dabei unter al-H nicht AlH, vorstellen - das ware bis 
200O nicht bestandig -, sondern die al-H-Bindung in Ver- 
bindungen des Typs (C,H,),AIH, wie sie primar sicher 
immer entstehen, wenn sich erst e i n  Alkyl als Olefin ab- 
spaltet. Diese Produkte sind, zumal in Losung, viel halt- 
barer als AlH, selbst. Moglich auch, da6 es sich einfach 
ahnlich, wie vorher fur lsobutylen geschildert, um eine 
Verdrangung der a-Olefine aus ihren Verbindungen mit 
al-H (den Al-Alkylen) durch das tiberschiissige Athylen 
handelt. 

Die Durchschnitts-MolekulargroBe der entstehenden Ole- 
fine ist von vielen Faktoren abhangig: Vom Mengenver- 
haltnis Yontakt: Athylen, vom Athylendruck, von der 
Reaktionszeit. Die Versuchsbedingungen beeinflussen aber 
auch die Natur der Reaktionsprodukte. Diese brau- 
chen nicht unbedingt ausschlie5lich lineare a-Olefine zu 
sein, denn diese a-Olefine konnen sich unter den Versuchs- 
bedingungen auch w e i t e r v e r a n d e r n .  Um das naher zu 
erlautern, sei zunachst der Fall des einfachsten Athylen- 
Homologen, des Propylens, besprochen. 

So mannigfaltig die UmwandlungsmoglichkeIten des 
k h y l e n s  sind, so einfach und monoton ist die Reaktion 
des Propylens. Versetzt man reines Propylen mit einem 
Prozent seines Gewichts irgendeines Aluminiumalkyls oder 
auch weniger und erhitzt im Autoklaven auf 2000, so. 
nimmt der bis ca. 100 atm. ansteigende Druck bald ab, 
und es gelingt leicht, das Propylen weitgehend zum Ver- 

schwinden zu bringen. Das praktisch ausschliefiliche Re- 
aktionsprodukt ist: 

CH,-CH=CH, CH,-CH,-CH, -+ I 
CH,-C H = C H I  CHa-C=CH, 

Sucht man nach dem Verbleib des Aluminiums, so findet 
man es unabhangig von der Art der ursprtinglich ange- 
wandten Verbindung stets als Aluminium-tripropyl wie- 
der. Daftir sind dem dimeren Propen kleine Mengen des 
Yohlenwasserstoffs 

5 
C H ,-C= C H 

beigemischt, wenn R,A1 die ursprtingliche Al-Verbindung 
war, d. h. die einheitlichsten Produkte bekommt man mit 
Aluminium-propyl. Hiernach konnen wir den Mechanis- 
mus der Reaktion sofort hinschreiben: 

1 )  CH,.CH=CH, + R.a l  = CH,.CH.CH,.al 
k 

Die entstandene Al-Verbindung ist vom Typ des Isobutyl- 
aluminiurns. Sie wird unmittelbar nach ihrer Bildung die 
am Aluminium-isobutyl erklarte Ver  d r  a n g  u n g s r  e a k- 
ti o n  erleiden. 

2) CH,.CH.CH,.al + CH,.CH=CH, = CH,.C=CH, 
R R 

+ CH,.CH,.CH,.al 

Und jetzt beginnt das Spiel der beiden Reaktionen sofort 
mit Aluminium-propyl von neucm : 

3) CH,.CH,.CH,.al = CH,.CH,.CH, 
+CH,-CH=CH, t CH,.CH.CH,.al I 

I 
4) CH,.CH,*CH,+ CH,.CH=CH, CH,.CH,.CH 1 

- - 1 +EH,-CH,*CH, .a l  
CH,.C=CH, 

I 
CH,.CH.CH,.al 

ein au6erordentlich einfaches und in allen Phasen leicht 
durchschaubares Beispiel einer horn o ge  ne  n Zw i s c  h e n -  
r e  a k t i o n s  k a  t a1 y se. 

Bei allen h o h e r e n  a - O l e f i n e n ,  vorn Buten-(1) an apf- 
warts, geht die Reaktion grundsatzlich ahnlich : 

R .  CH=CH, R-C-CH, 
4 I 

R . c H = c n ,  R-C H , -CH , 
Doch sind die Mengen der unmittelbar zu gewinnenden Di- 
meren regelma6ig wegen der folgenden Komplikation etwas 
niedriger: Die Doppelbindung im a-Olefin steht unter den 
Versuchsbedingungen nicht vollig fest, sie wandert viel- 
mehr, wenn auch nicht sehr schnell, aus der Endstellung 
heraus in die Molekel hinein, und das fuhrt schlieBlich zur 
Bildung einer aus allen unter den gegebenen Urnstinden 
moglichen Olefinen statistisch zusammengesetzten Mi- 
schung. Die Wanderung hangt sicher damit zusarnmen, 
daD al-H sich auch invers zur vorhin aufgestellten Regel 
zu sekundaren Aluminium-alkylen anlagern kann. Man hat 
dann etwa beim Buten-(1) 

Nebenreaktlon : Hauptreaktion : 
CH,.CH,.CH=CH, ,= CH,.CH,. CH,.CH,.al 

.1 + ;  
I V  

CH,.CH,.CH.CH, CH,. CH,. CH,.CH, 
I 

CHa.CH , .CH.CH,-a l  

CH,.CH=CH.CH, + a1.H 

Die jeweils als Nebenprodukte zu wenigen Prozenten 
gebildeten sekundaren Aluminium-Verbindungen scheinen 
keine Neigung zu haben, sich an a-Olefine - noch weniger 
an p-Butylen - anzulagern, und auch die Neigung der pri- 
maren Aluminium-Verbindungen, die sich zunachst in der 
Hauptreaktion bilden, sich an mittelstandige Doppelbin- 
dungen anzulagern, ist, wenn iiberhaupt vorhanden, so 
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doch hochstens sehr gering. Infolgedessen geht die Di- 
merisation einheitlich nach dem rechten Schema und die 
Nebenreaktion der Bildung der s e  k u n d a r  e n Al-Verbin- 
dungen macht sich nur durch die Entstehung eines ge- 
wissen Q u a n t u m  umgelagerter Olefine, im einfachsten 
Fall des p-Butylens, bemerkbar. 

Es ist hiernach klar, daB die Bildung einheitlicher Di- 
merer der a-Olefine auch mit Olefinen - Buten+), Pen- 
ten+), Hepten-(3) waren unsere Beispiele - moglich sein 
mu& die die Doppelbindungen i n m i t t e n  d e r  K e t t e  ent- 
hal$en. Nur verlaufen diese Prozesse wesentlich langsamer 
als bei den a-Olefinen, da sie ja aus Systemen heraus er- 
folgen, in denen - im Gleichgewicht - die Konzentration 
der a-Olefine gering ist. ubersteigt die Kettenltinge eine 
gewisse Zahl, so wird der a-Olefin-Gehalt im Gleichgewicht 
wegen der wachsenden Zahl moglicher Isomerer schlieBlich 
so klein, daB die Dimerisation praktisch nicht mehr zu ver- 
wirklichen ist. Die Grenze scheint bei etwa C,, zu liegen. 
Wohl verstanden: Diese Einschrankung gilt nur ftir Lage- 
rung der Doppelbindung inmitten der Kette. a-Dodecen 
und Homologe sind der neuen Reaktion zuglnglich, wenn 
auch nebenher ein wenig der umgelagerten, reaktionstragen 
lsomeren entsteht. 

Die katalytische Verinderung der Olefine durch Alu- 
miniumalkyle ist ihrem Mechanismus nach nattirlich auch 
nichts anderes als eine metallorganische Synthese, und ich 
mochte sie, urn die ihr eigenttimlichen Besonderheiten her- 
auszustellen, mit der bekanntesten metallorganischen Syn- 
these, der Grignardschen, vergleichen. Das Kohlenstoff- 
Geriist unseres dimeren Propens laBt sich auch nach 
Grignard unschwer synthetisieren: 

H,C OMgBr 
I /  

Ha? 
C=O + CI.Mg.CH,.CHg.CHa = C-CHI.CH,.CH, - 
I J HaC Ha 

H 3c 
c = c n . c H , . c H ,  

I 
H,C + HOMgBr 

Dagegen die Dimerisation: 

H,C al.  H,C 
I1 I 
C + al-CH,.CH,.CH, 4 HC.CH, .CH,-CH,  + 

I 
H &  

H ,c 
It c * CH,. CH,. CH, 

H ,  L 

HaC + al-H 

Die Grundvorgange sind vollig analog: Addition von 
Metallalkyl an eine doppelte Bindung. Aber, bei der 
Grignardschen Synthese wandert das Metall vom Kohlen- 
stoff an den Sauerstoff ab, es verliert seine eigentliche 
,,organische" Bindungsart, und deshalb ist eine Regene- 
ration des metallorganischen Reagenses unmoglich: Man 
braucht stochiometrische Mengen. 

Das hat zur Folge, da6 die Reaktion ftir groBere tech- 
nische Zwecke keine Bedeutung haben kann. Ihre viel- 
seitige Anwendung beschrankt sich auf das Laboratorium 
und die Darstellung von Produkten hohen Wertes in relativ 
kleinen Mengen. 

An der neuen aluminium-organischen Synthese sind da- 
gegen nur C=C-Doppelbindungen beteiligt. Das Alumi- 
nium kann n i c h t  an Sauerstoff abwandern, sondern tiber 
das al-H regeneriert sich dauernd news echtes Aluminium- 
alkyl. Deshalb'tritt hier die altbekannte metallorganische 
Synthese in einer neuen, r e i n  k a t a l y t i s c h e n  V a r i a n t e  
auf, und ihre ubertragung in den groBeren Ma6stab bietet 
keine Schwierigkeiten, da sie ja  laufend nur sehr kleine 
Mengen des metallorganischen Katalysators benotigt. 

Halbtechnircher Verfahren 
Wie eine solche Ausfuhrung dieses neuen katalytischen 

Verfahrens im vergroaerten Labor- oder verkleinerten tech- 
nischen MaRstab aussieht, zeigt das folgende Bild: 

Man pumpt vermittels zweier gegen einige 100 Atm. 
arbeitender kleiner Einspritzpumpen gleichzeitig irgendein 
A l u m i n i u m a l k y l ,  im jetzt zu besprechenden Fall am 
besten Aluminiumpropyl, und fltissiges Propylen etwa im 
VolumverhPltnis 1 : 3 bis 1 : 2 in ein auf ZOOo geheiztes 
Druckrohr. Die Pumpen sind tiber Manometer am Druck- 
rohr so gesteuert, daB sie bei 200 Atrn. abschalten und bei 
180 Atrn. wieder einschalten. Unten zieht man aus einem 
Ventil laufend das D i m e r e ,  in dem der Aluminium-haltige 
Kontakt gelost ist, ab. Es  lauft auf eine erste schwach 
geheizte Kolonne, auf der es wenig unverandertes Propen 

Reaktions- 
ofen - 

7 
1 

Olefin 

Dimerisat I: Kon takt 

Blld 1 
Schema einer kontinuierlichen Dimerlsationsanlage 

abgibt, dann aqf eine auBen auf looo gehaltene Kolonne, 
an der oben das dimere Propen - Kp 620 - abzieht und 
unten das Aluminiumpropyl wieder ablauft. Es geht in 
den K r e i s l a u f  zurtick, ebenso wie man auch die Pro- 
pylen-Reste wieder verfltissigen und in den Kreislauf ruck- 
ftihren kann. (In Bild 1 sind die beiden Kolonnen sche- 
matisch zu einer zusammengezogen.) Bei einer Verweilzeit 
von 60 min und einem Umsatz von 80-9000 des eingesetz- 
ten Propens erlaubt die Anordnung die Erzeugung von 
ca. 1 1 fltissigen dimeren Propens pro Liter Reaktionsraum 
und Stunde. Das bedeutet, daB man mit einem kleinen 
1 I-Ofen bei ununterbrochenem Betrieb in 4 Tagen ca. 1001 
des Dimerisats erzeugen kann, eine unzweifelhaft sehr gtin- 
stige Raum-Zeit-Ausbeute. Die laufenden Kontaktverluste 
lassen sich sehr klein halten. Bei der Dimerisation des 
Butens sind die Verhaltnisse etwas ungtinstiger, sie liegen 
aber im selben Rahmen. 

Nattirlich kann man diese Anordnung ftir mannigfache 
weitere derartige Reaktionen -benutZen, insbesondere auch 
ftir die M i s c h d i m e r i s a t i o n  verschiedener Olefine, die zu 
einer ganzen Reihe von Yohlenwasserstoffen definierten 
Baus flihrt. Die Art des mit dem Katalysator in die Sy- 
steme eingebrachten Alkyls ist dabei, gentigende Menge der 
eingesetzten OleFine vorausgesetzt, fur den Bau der Re- 
aktionsprodukte gleichgtiltig. 

Zu rn Reaktionsverlauf 
Wir haben aber auch gepriift, wie denn die aluminium- 

organische Synthese bei Verwendung s t o c h i o m e t r i s c h e r  
Mengen der Komponenten verlauft. Im Prinzip passiert dann 
Bhnliches wie bei der Grignard-Synthese. Man kann etwa 
aus Dodecen-( 1) und Aluminium-propyl in aquivalenten 
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Mengen ein Reaktionsprodukt bekommen, das nach Zer- 
setzung mit Wasser ziemlich vie1 2-Propyldodecan (bzw. 
2-Methyl-tetradecan) enthalt : 

CH,. (CH ,) , -CH=CH , + al. C,H 

+ CH,.(CH,),.CH.CH, 

= CH,. (CH,) ,. F H .  CH,. a1 
C,H, 

C,H7 

Ganz glatt geht das aber nie, da j a  das Anlagerungs- 
produkt 

C H , ~ ( C H , ) , ~ C H . C H , ~ a l  
C3H 7 

bei Gegenwart von Dodecen-(1) entsteht und somit nicht 
verhindert werden kann, dalj auch schon die Reaktionen 

1 2  

I ++ 

AICI, 1 AICI,(C,H,) 
++++ 

CH,.(CH,),.CH.CH,.al + CH,.(CH,),.CH=CH, 
C,H, 

C,H, 
= CH,.(CH,),.C=CH, + CH,.(CH,),,~CH,~al 

CH, . (C H ,) 9 .  C H =CH, CH ,. (CH ,) . CH . CH ,. al 

+ CH,. (C,H2)lo. CH,-al -+ CH,. (CH,),,.CH, 

eintreten. Ein Teii auch 'dieses Reaktionsprodukts verliert 
al-H und gibt dimeres Dodecen. Zersetzt man also das ge- 
samte Reaktionsprodukt mit Wasser, so entstehen neben- 
einander: 2-Propyldodecan, 2-Propyldodecen, 2-Dodecyl- 
dodecan, 2-Dodecyl-dodecen, die man, wenn man will, 
durch Hydrieren absattigen und dann leicht destillativ in 
zwei einheitliche Kohlenwasserstoffe trennen kann. Also 
immerhin eine brauchbare Moglichkeit zur Synthese von 
Kohlenwasserstoffen mannigfachen und bestimmten Baus. 
Aber, unzweifelhaft in dieser stochiometrischen Variante 
wegen des komplizierteren Reaktionsverlaufs der Grignard- 
Synthese unteilegen. Die gegebene Ausfiihrungsform ist 
eben hier die katalytische. 

Ich komme nun wieder zum A t h y l e n  zuriick. Es ist 
jetzt ohne weiteres klar, dalj die endgultigen Reaktions- 
produkte aus Athylen und Aluminium-alkylen bei 2000 und 
geniigend langer Verweilzeit v e  r zw e i g t e 0 I ef i n e der Art  

H(C2H4)rl\ 
,C=CH, 

H(C ZH4)m 

sein miissen neben gewissen Mengen linearer Olefine rnit 
der Doppelbindung inmitten der Kette. Das st immt auch 
in der Tat.  Trotzdem kann man aber die Reaktionsbedin- 
gungen auch so wahlen, daR vorziiglich I i ne  a.r e cc-Olefine 
gebildet werden. In dern Zusammenhang spielt die Ver- 
weilzeit im Ofen eine Rolle, und es ist verstandlich, dalj 
fiir diese Art der Athylen-Polymerisation kontinuierliche 
Verfahren besser arbeiten als die chargenweise Polymeri- 
sation im Autoklaven. Auljerdem kann man die Wirk- 
samkeit der Aluminium-alkyle durch Zumischung irgend- 
welcher Ather in vergleichsweise kleinen Mengen stark ab- 
schwachen. Ather bilden, wie eingangs mitgeteilt, rnit Alu- 
minium-trialkylen Molektilverbindungen, die eine gerin- 
gere Reaktionsfahigkeit als die Aluminium-trialkyle be- 
sitzen, wodurch die cc-Olefin-Bildung begiinstigt wird. 

Recht leicht gelingt es, Athylen in sein Dimeres, das 
Buten, neben nur  wenig Hexen-(1) und Octen-(1) umzu- 
wandeln. Es geniigt dazu, Athylen bei normalem oder 
schwach erhohtem Druck bei 180-200° durch Aluminium- 
triathyl durchzuleiten. So ist  eine B u t e n - S y n t h e s e  aus 
Athylen leicht moglich. 

Die neuen Reaktionen sind b e s c h r a n k t  auf die wirk- 
lich echten Aluminiumtrialkyle bzw. das Aluminiumhydrid 
und die Verbindungstypen, die zwischen diesen beiden 
stehen, und die durch Olefin-Anlagerung leicht in Alu- 
miniurntrialkyle iibergeheq kiinnen. 

3 4 

AI(C,H,),CI 1 AI(C,H,), + I ++++ 
- I -  

Auch beim Aluminium existieren ahnlich wie beim Ma- 
gnesium ,,gemischte" Aluminium-halogenalkyle, sie sind 
sogar sehr leicht zuganglich, namlich z. B. aus Aluminium 
und Chlorathylll): 

/cI 
2 Al + 3 CIC,H5 = AlLCl + AI-C,H5 

''2H5 

\ 
c 2 H 5  

Allein weder rnit Athyl-aluminium-dichlorid noch rnit 
Diathyl-aluminium-chlorid sind diese metallorganischen 
Synthesen zu verwirklichen. Die zweite Substanz vermag 
zwar nach alteren Beobachtungen von Hall und Nashlz) 
Athylen in hohere olefinische Polymere zu verwandeln. Die 
Reaktion verlauft aber ca. 200 mal, langsamer als die mit 
Aluminium-triathyl und t r i t t  vermutlich iiberhaupt nur  
deshalb ein, weil das Diathyl-aluminiumchlorid meist ein 
wenig des Trialkyls enthalt. 

Die Untersuchung dieser Mischtypen und der Vergleich 
ihrer Wirkung rnit dem Aluminiumchlorid einerseits, dern 
Aluminium-triathyl andererseits lehrt iibrigens, daB das 
Friedel-Crafts-Reagens AlCl und das  AI(C2H6)3 sicher 
grundverschiedene Wirkungsmechanismen haben. Man 
sieht das aus folgender Zusamrnenstellung, in der die - roh 
geschatzte - Aktivitat verschiedener Aluminium-Verbin- 
dungen als Polymerisationserreger gegen Athylen und Iso- 
butylen durch die Zahl der +-Zeichen, Inaktivitat durch - 
angedeutet sind. 

Man kann hiernach rnit Sicherheit sagen, dalj die Friedel- 
Crafts-Reaktion und unsere neue metallorganische Synthese 
sich gegenseitig wesensfremd sind. 

Uber die technische Verwendbarkeit 
Es bleiben nun noch zwei Fragen zu beantworten: 
1.) Sind die Aluminiumalkyle so leicht zuganglich, dalj 

man ihre neuen und iiberraschenden Wirkungen auch aus- 
nutzen kann? 

2.) Kann die neue Reaktion praktische Anwendung fur 
Zwecke der Technik finden? 

Zu Frage 1) :  Wir haben im letzten Jahr intensiv iiber 
die Herstellung der Aluminiumalkyle gearbeitet und kon- 
nen sagen, daR diese Verbindungen heute etwa ebenso 
leicht herzustellen sind wie Bleitetraathyl, das ja im Viel- 
tonnenmaljstab industriell erzeugt wird. Bleitetraathyl 
wird aus PbNa,, einer Bleinatrium-Verbindung mit Chlor- 
athyl hergestellt : 

Aluminium legiert sich nicht mit Natrium, wohl aber mit 
Magnesium. Die Reaktion 

ist direkt oder auf kurzen Umwegen zu verwirklichen. Sie 
ist e i  n Verfahren zur Erzeugung des Aluminium-triathyls. 
Wir verfiigen noch iiber zwei weitere Verfahren, die den 
Bruttogleichungen 

und 

entsprechen, und von denen das erste Aluminium-Metall 
iiberhaupt nicht mehr braucht, dafiir aber AICl, und 

PbNa, + 4 CIC,H, = Pb(C,H,), + 4 NaCI. 

AI,Mg, + 6 CIC,H, = 2 AI(C,H,), + 3 MgCI, 

AICI, + 3 N a H  + 3 C,H, = 3 NaCl + AI(C,H,), 

2 Al + 3 CIC,H, + 3 N a H  + 3 C,H, = 3 NaCl+ 2 AI(C,H,), 

11) Grosse u. Mauity,  J. Org. Chemistry 5, 106 [1940], dor t  auch wei- 

12) J. Inst. Petr. Technol. 23, 679 [19371; 24, 471 [1938]. 
tere Literatur. 

Angew. Chevn. 64. Jahrg. 1952 1 N r .  12 328 



Natriumhydrid. Nach der erstenGleichung waren zunachst 
AICI, und 3 NaH zu AIH, umzusetzen und hieran 3 Mole 
Olefin zu addieren. Der erste Vorgang ist bisher unbe- 
kannt und deshalb ist das ganze zunachst hypothetisch. 

Der Vorgang laBt sich aber auf einem U m w e g  verwirk- 
lichen, der durch folgende Gleichungen angedeutet ist : 

1 )  2 AI(C,H,),+ AICI, 
2) 3 (C,H,),AICI + 3 N a H  = 3 NaCl + 3 (C,H,),AIH 
3) 3 (C2H5),AIH + 3 C,H, = 3 AI(C,H,), 

= 3 (C2H5),AICI 

AICI, + 3 NaH + 3 C,H, = AI(C,H,), + 3 NaCl 

Man geht hiernach von einer vorgegebenen Menge Alu- 
minium-triathyl aus und ftihrt sie mit Aluminiumchlorid 
in Diathyl-aluminiumchlorid uber. Dieses gibt mit Na- 
triumhydrid Diathyl-aluminiumhydrid, das dann im 3. Pro- 
zeB mit Athylen 3 Mole Aluminiumtriathyl liefert, d. h. 
man ist von 2 Mol Al(C,H,), ausgegangen und erhalt 3 Mol 
zuruck. Der ganze Reaktionscyclus arbeitet mit dem ,,Ver- 
m e h r u n g s f a k t o r "  1,5, und bei mehrfacher Wiederholung 
des Ganzen steigt die Menge des Aluminium-triathyls (theo- 
retisch, praktisch liegen die Verhaltnisse etwas ungunsti- 
ger) nach Potenzen von 1,5. 

Die oben angegebene 2. Brutto-Gleickung lBBt  sich durch 
ein ahnliches Kombinationsverfahren, aber mit ,,Athyl- 
aluminium-sesquichlorid" als Ausgangsstoff verwirklichen. 
Die Reaktionsfolge ist im einzelnen: 

1 )  2 A1 + 3 Cl-C,H, = (C,H,),AICI + C,H,~AICI, 
2) AI(C,H,), + (C,H,),AICI + C,H,AICI, = 3 (C,H5),AICI 
3) 3 (C,H,),AICI + 3 N a H  + 3 C,H, = 3 AI(C,H,):, + 3 NaCl 

Dieser Reaktionscyclus hat  den ,,Vermehrungsfaktor" 3, 
bezogen auf das in der 2. Stufe eingesetzte Aluminium- 
triathyl. 

Ahnliche Kombinationen gibt es noch eine ganze Reihe. 
Zu Frage 2): Es ist naturlich, daB wir uns sehr ausfuhr- 

lich mit A n w e n d u n g e n  d e r  n e u e n  S y n t h e s e  beschaf- 
tigt haben. Wir sehen solche Anwendungen vor allem in 
der Verwertung olefinischer Crackgase, die ja in der Welt 
reichlich zur Verfugung stehen. Es seien in dieser Richtung 
nur zwei Andeutungen gemacht: 1) Das neue Verfahren er- 
offnet grundsatzlich einen sehr einfachen Weg vom Athylen 
zum Butadien, da man das leicht zu gewinnende dimere 
Athylen (%-Buten) ohne weiteres rnit hohen Ausbeuten zum 
Butadien dehydrieren kann. 2) Fur aussichtsreich halten 
wir weiter die Synthese bestimmter definierter Aromaten 
auf der Grundlage des neuen Verfahrens. Das iiberrascht 
zunachst, wird aber verstandlich, wenn wir uns daran er- 
innern, mit welcher Leichtigkeit aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe im C,- und C,-Bereich durch Dimerisation bzw. 
M i s c h d i m e r i s a t i o n  von Olefinen gewonnen werden kon- 
nen. Diese Dimeren bzw. Mischdimeren lassen sich, was 
grundsatzlich lange bekannt ist, bei 400-500° an Chrom- 
oxyd-haltigen Kontakten in Aromaten ~ m w a n d e l n ~ ~ ) .  Die 
beiden moglichen Mischdimeren von Propen + Buten geben 
so beide T o l u o l :  

\ \ 

CH, CH3 

13) Vgl. z. B. H .  Koch, Brennstoff-Chem. 20, 1 [1939]. H .  Koch, 11. 
A. Coenen, diese Ztschr. 63, 488 [1951]. H .  Hoog, J, Verheus u. 
F .  J. Zuiderweg, Trans. Faraday Soc. 35, 993 [1939]. 
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das dimere Buten dagegen nebeneinander p-  Xylo l ,  o-Xylol 
und &hylbenzol. Man erkennt das sofort, wenn man 

C Ha-C H ,-C= CH 2 

CH3-C H 2-C H ,-C H 

auf die folgenden drei Weisen als Kohlenstoff-Skelett 
schreibt: 

C 
I 

C C C 
I 

C 
I 

C c c  
C / \c/ c/ 'c c/ \c 

L A  c c  
'C \C/ \C' 

c c  I 

C 

1 1 1 

I 
CH, 

Die Mengen sind 55% fur p-Xylol, 26% fur o-Xylol und 
19% fur I(thylbenzo1 bei nur geringem Crackverlust in der 
Aromatisierung. p-Xylol ist heute begehrter Ausgangsstoff 
fur T e r e p h t h a l s a u r e  und die im I<rieg in England ent- 
wickelte neue ,,Terylenfaser", deren Stammsubstanz ein 
Superpolyester aus Terephthalsaure und Athylenglykol ist. 
Da man, wie ich ausfuhrte, nach unserem Verfahren Buten 
auch aus Athylen gewinnen kann, so ist p-Xylol damit auch 
aus A t h y l e n ,  die Terylenfaser somit, wenn man will, vo l -  
l ig  aus#thylen zuganglich. Nachtraglich erscheint das ganze 
sehr plausibel, wenn man die folgenden Symbole betrachtet. 
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Die t+ Verknupfungen spielen sich im Zuge der aluminium- 
organisch katalysierten Synthese, die + .+ bei der Aromati- 
sierung ab. Es sind drei Stufen vom Butylen zur Tereph- 
thalsaure und vier vom Athylen. Aus gewohnlichem Teer- 
xylol ist p-Xylol schwer abzuscheiden, da es darin nur in 
untergeordneter Menge enthalten ist, und da seine Isolie- 
rung bei Anwesenheit von m-Xylol erschwert ist. Wesent- 
lich an dem neuen Verfahren ist die Tatsache, daB man 
ein m-Xylol-freies Ausgangs-xylol von hohem p-Xylol- 
Gehalt bekommt. 

- 

Mit diesem Hinweis auf die Moglichkeit der Verwendung 
der neuen Reaktion zur Losung eines aktuellen syntheti- 
schen Problems sei dieser Beitrag uber die aluminium- 
organische Synthese beschlossen. DaB das ganze Gebiet in 
relativ kurzer Zeit nach den verschiedensten Richtungen 
hin durchgearbeitet und durchforscht werden konnte, ver- 
dankt der Autor allein der rastlosen und begeisterten Hilfe 
seiner Mitarbeiter. Einen besonders groBen und entschei- 
denden Anteil hat von Anfang an Herr Dr. Geflert, spater 
waren mit bestem Erfolg an Teilproblemen Frl. Dr. Kiihl- 
horn sowie die Herren Dr. Nagel, Dip1.-Chem. Martin, 
Dr. Kurt Meyer,  Dr. Sauer und Dip1.-Chem. Zosel tatig. 
Der Autor ist ihnen allen fur ihre geschickte und auf- 
opferungsvolle Mitarbeit herzlich dankbar. 

Eingeg. am 11. Mai 1952 [A 4341 
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