
den lassen'), dessen technologisches Analogon etwa die Cewinnung 
von Carbonyleisen oder Carbonylnickel wire. Auch fur die Er- 
zeugung von Aluminium-Spiegeln auf erhitzten Oberflachen eignet 
sich die Zersetzung des Aluminium-diisobutylhydrids'). 
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Dialkylaluminiumhydride und 
Aluminiumtriisobutyl als Reduktionsmittel 

statt Lithiumaluminiumhydrid 
(Zuschrift 5) 

VON Prof. Dr. R . Z I E G L E R ,  Dr. K U R T  S C H N E I D E R  
und Dr. J O S E F  S C H N E I D E R  

Max-Planck-I?istiluf fur Kohknforschung, Miilheim-Ruhr 
Die in  Zuschrift 1) und Zuschrift 4)  beschriebenen aullerordent- 

lich einfachen neuen Herstellungsmaglichkeiten fur Dialkyl- 
aluminiumhydride bzw. Diisobutyl-aluminiumhydrid regten zu 
einer ausfuhrlichen Untersuchung der Eignung dieser Stoffe ale 
Reduktionsmittel an. Dabei zeigto sich folgendes: Die Verbin- 
dungen R,AIH fiihren - in der Mehrzahl der Fillle sehr glatt - 
zu denselben Produkten, wic sie auch mit LiAIHI erhalten werden 
kbnnen. Normal t r i t t  aber nur eine Al-H-Bindung pro Mol des 
Dialkylhydrids in Reaktion, d. h. fur die Reduktion von z. B. 
Estern zu Alkcholen benbtigt man 2 Mol Dialkylhydrid. Kompli- 
kationen durch die a m  Aluminium noch verbleibenden Alkyl- 
Reste treten fast nie auf, da gegeniiber Carbonyl- und ahnlichen 
Gruppen regelmaDig nur die erste Al-C-Bindung in Aluminium- 
trialkylen reaktionsfkhig ist und weitere Al-C-Bindungen nicht 
mehr reagieren, falls die erste Valenz nicht mehr an C, sondern 
I. B. an 0 oder N gebunden ist. 

Die Isobutyl-Verbindungen [(CH,),CH-CHAAIH und [(CH,),- 
CH-CH,],AI reagieren gegenuber bestimmten Aldehyden einfach 
wie eine Misehung von Isobutylen und AIH,, d. h. es werden 3 Yo1 
der Aldehyde pro Mol der Isobutyl-Verbindung zu Alkoholen 
reduzicrt. Die Reaktion ist der von H .  Meerwein8) und Mitarbb. 
beohachteten Reduktion des Chlorals durch Aluminiumtrikthyl 

analog, ha t  aber eine weiterc Giiltigkeit. Ahnlich glatt wie init 
Chloral reagieren die Isobutyl-Verbindungen noch mit aromati- 
schen Aldehyden und mit ungesattigten Aldehyden vom Typ des 
Zimtaldehyds (was Aluminiumtriathyl nicht tut) .  

Auch soweit (iso) (C,H,),AIH mit anderen Carbonyl-Verbin- 
dungen als den eben genannten nur im Verhaltnis 1:l reagiert, 
ist (iso) (C,H,),Al sein vollwertiges Aquivalent. Bei der Reaktion 
wird dann 1 Mol Isobuten abgestollen. 

Die nu1 2 H-Atome berechneten Reduktionslquivalente sind: 
be1 normal bei CI,C.CHO, ArVCHO, ArCH=CH.CHO 

AI(C,H,), -I- 3 CI,C.CHO = 3 CIH, + AI(OCH1*CCI,), 

iso. (C,H,),AI 198 g 66 g 
iso. (C,H,),AIH 131 g 43,7 8 

(C,H,)AIH 86 g 28,7 (nur bei CI,C.CHO) 
Das analoge Reduktionskquivalent des LiAlH, ist 9,5, doch sei 

darauf aufmerksam gemacht, da5 dies niedrige Aquivalent keines- 
wegs ohne EinschrLnkung gilt. Es  gibt viele Reaktionen, bei denen 
man nicht 4, sondern nur 2 oder gar 1 Reduktionslquivalent des 
LiAlH, ausnutzP). I n  einem solchen fiir LiAlH, besonders un- 
giinstigen Fall entsprechen nich 86 g (C2H,),AIH und 38 g LiAlH, 
(2,26: 1) bei einem (prinzipiell denkbaren) Preisverhilltnis der Re- 
duktionsmittel in  der GrBDenordnung von 100: 1. Die Reduktions- 
aquivalente des LiAlH, und unserer neuen Reduktionsmittel ver- 
halten eieh im fur LiAlH, gunstigsten, fiir uns ungiinstigsten an- 
deren Extremfall (l/, LiAlH,: Al(C,H,),) wie 1: 20. 
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Eint elnfache Synthese primirer Alkohole 
aur Olefinen 
(Zuschrift 6) 

Yon Prof. Or.  K .  Z I E G L E R ,  Dr. P. K R U P P  
und Dr. K .  Z O S E L  

Max- Plunck-Inatitut fur Kohknforschung, Mulheim- Ruhr 
Die nach Zuschrift 1) zugangliehen Aluminiumalkyle lassen 

sich mit Luft (manchmal Nachbehandlung mit Sauerstoff zweck- 
mafig) glatt in AlkoholateIo) uberfuhren: 

AIR, 4- I'/,  0, = AI(0R)r 
7)  Zum Patent angemeldet. 
8 )  J. prakt. Chem. 11. 147, 226 (1937. 
@ )  Wir denken hier nicht an die Falje, in denen durch aktive H- 

Atome ein Tell des LIAIH, verbraucht wird und man naturllch 
auch mlt einem Mehrverbrauch an unseren Reduktlonsmltteln 
zu rechnen hat. Vgl.: Organic Reactions, Bd. 6, S. 470-508, 
New York 1951. 

l o )  Zum Patent angerneldet. 

Zersetzung mit Wasscr liefert dann A l k o h o l e  neben reiner 
Tonerde und zwar ausschlieBlich (99 % und mehr) p r i m k r e ,  da 
die der Herstellung der Aluminiumalkyle im Priazip zu Grunde 
liegende Addition von a k H  an OleAne stets gemgD 

4-CH=CH, + R-CH,-CH,.al und R,C=CH, + R,CH-CH,.al 
verlauftll). Olefine mit mittelstandiger Doppelbindung lassen sich 
dementsprechend nach diesem Verfahren nicht unmittelbar 
..hydratisieren", da sie mit Aluminium + Wasserstoff nicht reagie- 
ren. Mbglich ist die Reaktion in  gewissen Faillen nach vorheriger 
Umlagernng unter Doppelbindungsverschiebung. 

Die neue Reaktion fiillt eine ausgesprochene Liicke innerhalb 
der organisch-synthetischen Methodik nus, da sie im anti-Mar- 
komnikoff-Sinne verlLuft und eine Umwandlung von Olefinen mit 
endstandiger =CH,- Gruppe in  primare Alkohole bisher allenfalls 
bei Monoalkyl-athylenen (a-Olefinen) auf dem Umweg uber die 
Peroxyd-katalysierte HBr-Anlagerung hinweg und bei 1,l-disub- 
stituierten Athylenen in einfacher Weise iiberhaupt nicht mBglich 
war. 

Alkohole wie: 

H H, H,CHaoH ..primllr-Terpineol" 
CH,OH 

c H ,-/(_?Lc H (aus Llmonen) 
0 - C  / H 

'CH, HZ 'CH, 
Hydratropaalkohol 
(aus a-Methylstyrol) 

CH,OH 

H,C CH --C(CH,), H,C-- C - C H  
VH 
/ I I I I ?HI  7 3  

H,C- -CH CH-CH,-OH CH, -CH-C 
\ 

(aus @Pinen) 

CH3 
,,primar-Camphenhydrat" ,,primPr-B-Pinenhydrat" 

(aus Camphen) 

sind auf die gesehilderte Weise ganz leicht zughnglich geworden. 
Fur die h6heren geradkettigen primbren Fettalkohole sind letzt 

die MBglichkeiten folgender Bynthesen gegeben: 
a) Hdhero geradkettige Paraffine (z. B. nus Ftkcher- Tropsch- 

Gatseh) : 

C m H m  + 9 4 Crackung 

J a l +  H 
H(CHs)n. ~-CH=CHS + Cm-nH*m-?n + p 

f- -> H(CH,),-,-CH,-CH,.al + C,-,Hrm pn + 

4 l/lol 

! HCCH,), -2-CH,-CH,-O-al + C,-nHp, pn + 

' Destlllation 

1 (Ruckstand) ,--"'..-..- ....b (Destlllat) 
I r( 

1 L . .. 

b) n C,H, + H(C,H& ,-CH=CHa 
(,,gelenkte Polymerisatlon")la) 

C,H,-al + n-1 C,H, = H-(CH,-CHl),-a113) c) 
J. 

H-(CH,-CH*),-OH f H-(CH,-CH,),-O-al 

a )  lknft im Endresultat auf etwas khnliches hinaus wie die Oxo- 
Synthese, liefert aber im Gegensatz zu dieser aussohlieDlich echte 
primlre Fettalkohole. Geht man von den ursprunglichen Crack- 
produkten nus, so ist die Abtrennung der Neutralteile (insbeson- 
dere Paraffine) nach der Oxydation leicht durch DesWlation mbg- 
lich. Man kann dann die Alkohole je nach Bedarf in Mischung 
lassen oder trennen. Bei der 0x0-Synthese mu5 bekanntlich vor 
der Oxierung in  scharfe Fraktionen geschnitten werden, weil 
sonst eine Abtrennung reiner Reaktionsprodukte nicht mbglich 
ist. a )  liefert geradzahlige und ungeradzahlige Fettalkohole (aus 
gecraektem Fiseher- Tropsch-Gabch wurden leicht n-Nonanol bis 
n-Hexadecanol 1it.erweise rcin gewonnen). 

11) Diese Ztschr. 6-1 323 11952 ; Llebigs Ann. Chem. 589, 9 (19541. 
1%) Brennstoffchem.'35, 321 [Is541 
1,) Diese Ztschr. 64, 323, 325 [1952]. 
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b )  liefert aus Athylen alle geradzahligen primaren Fettalkohole, 
cbenso 0). Der Vorteil von b )  gcgenuber c )  liegt in  folgendem: 
Bei c )  sind die Reaktionsprodukte nur in der urspriinglichcn 
relativ flachen VerMung zu erhalten. b )  gestattet vorherige 
Trennung der Olefine (die leichter als bei den Alkoholen geht) und 
direkte Herstellung reinen Octanols, Decanols usw. oder die Vor- 
fractionierung der Olefine etwa in C,HIs + C,HIB einerseits, 
C,H,,, C,,H,,, C,,H,, andererseits. I n  der Zwisohenphase der 
Aluminiumverbindungen kann man an C6H,,al und C,H,,al zu- 
nachst noch Athylen addieren und d a m  erst oxydieren. Man er- 
halt dann in engerer Verteilung schlieRlich irn wesentlichen nur 
die Alkohole C,,, C,, und C,, (antistatistische Reaktionsfuhrung). 
Iler gleiohe Kunstgriff laWt sich auch siiingema5 auf die Crack- 
olefinc nach a )  anwenden. 

Der stochiomet.rische A l u m i n i u m - V e r b r a u c h  von 9 g A1 
pro No1 Olefin bzw. Alkohol fallt bei nicht zu,geringer Molekular- 
grirGe nicht ins Gewieht und betragt z. B. fur Dodecanol - 50 g/kz 
Dodecanol. 

Bei der Ausfiihrung ini graben licfert die Stufe der Oxydation 
der Alurniniumalkyle rnit Luft zugleich reinen S t i c k s t o f f  als 
Nebenprodukt, wie er bci der Herstellung der Aluminiumalkyle 
in der ersten Stufe als Schutzg&s gebraucht wird. 
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Polymerisation voniithylen und anderen Olefinen 
(Zuschrift 7) 

Von Prof. Dr. I iAI lL  Z I E G L E R ,  Dr.  81. H O L Z K A M P ,  
Dr. H .  B R E I L  und Or. H .  M A R T I N * )  

~ ~ a , z - P l ~ m c k - l n s t i t z l t  f a r  Kohlenforschuutg, Miilheim-Rultr 
Die neuartige, Polymerisation von Bthylen, uber die~schon viele 

mehr oder weniger zuverlassige vorliiufige Berichtel*) in der in- 
und auslgndimhen Literatur erschienen sind, und bei der man 
keine haheren Drucke als 1 a tm anzuwenden braucht, man sogar 
rnit Drucken oder Partialdrucken van weit weniger als 1 atm arbei- 
ten kann, ist bei Versuchen entdeckt worden, Zusatze Zuni Alumi- 
niumtriathyl zu findcn, die eine iihnliche Wirkung haben wie Nickel. 
Bekanntlich katalysiert Nickel die sag. ,,Vcrdrang-ungsreaktion" 

H(CH,)n-,-CHd-CH,-al i- C,H, H(CH,)n.,--CH-CH, 
I- C,H,-al 

ein Vorgang, der fiir die Entwicklung der ,,geleukten" Polyineri- 
sation des dthylcns zu hoheren &-Olefinen wi!ht.ig geworden ist., 
bei der man zunachst ein haheres Aluminiunialkyl aus Aluminium- 
t,riathyl und Athylen aufbaut und dann die Kette als Olefin bei 
Gegenwart van Nickel durch jithylen' abspaltetL5). Bei einer syste- 
matischen Durchmusterung des Periodensystems nach ,, Ni c k e l -  
A n a l o g e n "  rnit Bezug auf diese Reaktion stieUen die drei oben 
zuerst genannten Autoren auf Kombinationen, die eine ungernein 
starke katalytischc Wirkung auf die Athylen-Polymerisation aus- 
iiben. Im Zugc einer nach dieser Beobaohtung notwendig gewor- 
denen Aibeitsteilung hat  H .  Martin dann den ,,Normaldruck- 
ProzeR" gefunden und entwickelt, insbcs. im Hinblick auf dic Be- 
einflussung des durchschnittliohen Molekulargewiohts. Die ersten 
erhaltenen Produktc hatten (viscosimetrisch ,.bestimmte") Mol- 
gewiohte von etwa 300000 und liedlen sich nicht SO einfach vcr- 
arbeiten wie das Rochdruckpoly~tliylen. Beim ausfuhrlielien 
Studium wurde dann erkannt, daW relativ geringlugige Anderun- 
gen in  der Katalysatorherstellnng und -zusammensetzung das 
Molekulargewicht sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwin- 
digkeit des Prozesses (Raum-Zeit-Ausbeute) etwas .wesentliches 
zu andern. So iiberdeckt das Verfahren hcute zicmlich gleiehma- 
llig den M o l e k u l a r g e w i c h t s b e r e i e h  van etwa 20000 bis zu 
etwa 3000000. Das neue Polyathylen besitzt einen hohen Grad 
von K r i s t a l l i n i t a t l B )  und ist olfenbar praktisch vollig l i n e a r  
(im 1.R.-Spektrum keine Methyl-Gruppen nachweisbar). Die 
Typen rnit M = ca. 100000-300000 iihneln in  den Eigenschaften 
den Superpolyamiden, die hochstmolekularen dem Teflon, ins- 
besondere hinsichtlich der Art der Verarbeitung und Formgebung 
(naturlich sind sic brennbar). Die Tatsache, daU gewisse Sorten un- 
seres Polyathylens reckbar s indund ausgezeichnete, den Superpoly- 
amid-FBden ahnliche F a d e n  gebeu, haben wir schon in den ersten 
10 Tagen der Beschkftigung mit unserem Polyathylen erkannt. 

Zur Theorie des Polymerisationsprozesses ist zu sagen, daR cine 
Radikalkette oder ein kationisoher ,Kettenmechanismus mit, gro13- 
ter Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden konnen. Vielleieht 

*) Meine Mitarbeiter sind in der Reihenfolge ihrer Mitwirkung an 
dcr Arbeit aenannt. K. X i p g l p r .  _.. ____I_.. . 

14) Vgl. z. B. Rachr. Chem. u. Technik 1955 41 127. Chemie-1ng.- 
Techn. 27,230[1955]; Chem. Engng. Ne&s 3>, 2lb2 [1955]; Ind. 
Engng. Chem. 47,  April-Heft, 11A [1955]; Rubber a. Plastics Age 
zfi XAQ r i  ~ w i i  

l5) B&&&gm. 35, 32 1 [ 19541. 
18) Fur die Rontgenuntersuchung unserer Praparate danken wir Prof. 

G .  Nntfn ,  Mailand, bestens. 

licgt ein anionischer Mechanismus, eventuell in der Abart einer 
sehr schnellen stufenweisen metallorganischen Synthese vor. Es 
erscheint aber auch nicht unmoglich, dadl die Polymerisation kei- 
nem der drei iiblichen Schemen entspricht. 

Schon zu Beginn unserer Versuohe konnten wir naohweiscn, daU 
Mischpolymerisation zwisohen Athylen und a-Olefinen m6glich ist. 

Die Polymerisation eines reinen a-Olefins gelang in einem ereten 
orientierenden Versuch zunachst nicht. Das besagte nicht viel, 
da wir unter ahnliohen Bedingungen wie rnit Athylen gearbeitet 
hatten und man davon ausgehen durfte, da5 ewischen Athylen 
und den a-Olefinen gewisse Unterschiede im Verhalten bestehen 
wurden. Fur eine p1anmaRige Bearbeitung der Polymerisation 
der a-Olefine erschien uns eine Umstellung der Versuchstechnik 
zweckmaWig, auf die wir uns zuniichst einzurichten hatten. Daher 
stellten wir dic Besehaftigung rnit den a-Olefinen zuriick im In- 
teresse einer rasohen Entwicklung des Normal-Druck-Poly- 
%thylens. Sach  BeschaIIung geeigneter Apparaturen und Anwen- 
dung etwas anderer Bedingungen fanden wir dann, daR auch reinc 
a-Oletine ohne besondere Schwierigkeiten durch unsere Katalysa- 
toren polymerisiert werden knnnen. 

Etwa 2l/, Monate nach dei  sehr friihzeitigen Bekanntgabe un- 
seres Polykthylen-Prozesses an  einen unserer Lizenznehmer hat  
G. Natta in  Zusammenarbeit rnit diesem Lizenznehmer Vcrsuche 
uber die Einwirkung unserer Polyathylen-Katalysatoren auf c(- 
Olefine aufgenommen und anschlieoend im Verlaufe einiger Mo- 
nate die Polymerisation der a-Olefine rasch entwickelt.. G .  Natta 
hat  in der letzten Zeit mehrfach uber seine Arbeiten berichtetl') 
und mitgeteilt, da13 es ihm gelungen sei, in Poly-&-Olefinen zwei 
verschicdene Typen von Polymeren nachzuwcisen, van denen der 
cine nach einem einheitlichen sterischen Prinzip aufgebaut ist und 
sich durch bemorkenswerte und unerwartete Eigensohaften aus- 
zeichnet. Seine Bemuhungen gingen dahin, die Polymerisation so 
zu leiten, daR moglichst viel von dicsen inkreasanten neuen Pro- 
dukten cntsteht. 

B. Naltu hat te  die besondere Licbcnswiirdigkeit,, die zunachst 
verwandten Polymerisationserreger ,,ZiegZer-KataZZlsatoren"l8) zu 
nennen uud damit den Ausgangspunkt seiner Arbeit loyal zu kenn- 
zeichnen. Er ha t  diese ,,Ziegler-Katalysatoren" aus dem ange- 
dcuteten Gesichtspunkt heraus anschliegend modifiziert. 

Privatmitteilungen 0. Nattas zufolge ist die neuartige Poly- 
merisation auch mit ganz anders gearteten Katalysatoren mbg- 
lich. Uiese anders gea.rteten Katalysatoren waren nach Infor- 
mationen aus der gleichen Quelle noch vor kurzeni weniger gut 
brauchbar, als diejenigen Katalysatorsysteme, deren erst ent- 
tleekte Vertretcr diese Untersuchung angercgt haben. Wir mbch- 
ten, ini Einvernohmen rnit Prof. Natta, in unserer ersten Ver- 
oflentlichung iiber dieses Arbeitsgebiet die oben beschriebenen 
Zusammenhiinge zwischen unseren Untersuchungen rind den 'van 
AVntfrc rlurrhg?fiihrten klarstellen. 
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Zur Kenntnis der Hydramin-Spaltung 
Von Priv.-Doz. Dr.  H .  A U T E E H O F F  

und Apotheker H .  J .  R O T H  

Iiisliliif fiir Phartnnzie und I,ebeiisiiEittBlchetnie der TJniwsitiit 
Wilrzburg 

Unter bestimmten Bedingungen werden Vcrbindungen, die in 
a-Stellung zu eiiiem aromatischen Ring eine alkoholische Gruppe 
und in $-Stellung eine Amino-Gruppe tragen, in der Weise ge- 
spalten, daR sich dcr St,ickstoff als Ammoniak-Derivat loslost und 
die alkoholieche Gruppe in eine Keto-Gruppe iibergeht. Diese 
Syaltungsrcaktion, von P .  Rube') an China-Alkaloiden wiederholt 
untersucht, h a t  in  der Reihe der Ephedrin-Ahkiimmlinge prak- 
tische Redeutung und wird als ,,Hydramin-Spaltung" bezeiohnct. 
Am haufigsten fiihrt man sie durch Kochen rnit kone. Phosphor- 
saure aus. Wir fanden, daR unter dem Binflull van Phosphorsaure 
die Spaltung aber anders vorlauft, als sic iiblicherwoise formuliert 
wird. Es entst.eht z. B. aus Ephedrin dabei nicht das crwartete 
Propiophenon, sondern weitgehcnd Phenylaceton: 

/ '  \-CHOH-CH--NHCH, -!.??$ 
CH, L-/ 

\=r /--'A CH,-CO-CH, f H,N.CH, 

J.  Amer. chem. Sac. 7 7  1708 [1955]. J. Polymer Sci. 76, 143 
119551. Atti Accad. naz.'Lincei, Mem. (VIII). 4, I 1  Section - 19; 
61 ; 73 [955]. Proc. 4th World Petroleum Congress, Section IV/c 
Preprint 13. 

la) Der Ausdruck ist der uns bekannten, noch nicht publizierten ita- 
lienischen Patentanmeldung 7749/54 entnommen. 

I )  P. Rnbe u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 350, 180 [1906]; 36.1, 
330 [1909]; ,365, 353, 379 [1909]. 
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