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Athylen hat, verglichen mit anderen einfachen Olefincn, die 
geringste Tendenz zur Polymerisation. Das alterc, technisch 
angewandte Verfahren fur die Polymerisation des Athylens er- 
fordert Drucke von 1000-2000 a tm und etwa 200 "C. Daher ist 
pie Beobachtung von R. Ziegler und seinen Schulernl), dal3 die 
Polymerisation des Athylens bei Normaldruck und bei tiefer 
Temperatur mit Aluminiumalkylen ausgefiihrt werden kann, wohl 
die bedeutendste Entdeckung der letzten zwei Jahrzehnte auf 
dem Gebiete der makromolekularen Chemie. 

Vom theoretiscben Standpunkte aus schien es von Interesse, 
die Rolle des von Ziegler und Mitarbeitern als Aktivator oder 
Cokatalysator angewandten T i t  a n t e  t r a c  h l o r i d s ,  festzustellen. 
Es scheint verniinftig anzunehmen, da8 sich zwischen dem Alu- 
miniumalkyl und dem Titantetrachlorid eine Austauschreaktion, 
von der in  der Reihe der organischen Magnesium-Verbindungeu 
wohl bekannten Art, abspielt, wodurch cine organische Titan- 
Verbindung entsteht. Diese Reaktiou lie8e sich folgendermal3en 
formulieren (wobei Ral ein Aquivalent Aluminiumalkyl bedrutet)  : 

n Ral + TiCI, --f R,TiCI(4-,) -t n alCl ( n S  4) 

Sollte diese Hypothese zutreffen, dann ,,ware der eigentliche 
Promotor der Polymerisationsreaktion des Athylens die o r g a n i -  
s c h e  T i  tan-verbin dung, wahrend dem Aluminiumalkyl nur 
die Funktion zukame, die fur die Bildung der organischen Titan- 
Verbindung notigen Alkyl-Reste zu liefern. Das Aluminiumalkyl 
diirfte also durch irgendeine audere reaktionsfihige metallorga- 
nische Verbindung ersetzbar sein. Wesentlich fur die Polymeri- 
sationsreaktion ist die Gegenwart einer Titan-Verbindung. 

Zur Priifung dieser Hypothese, wurden zuerst Zinkdiathyl, 
dann Phenylnatrium und schlie8lich Isoamylnatrium angewandt. 
I n  allen drei Fallen wurde festes Polyathylen gcwonnen. Das 
I s o a m y l n a t r i u m  scheint der wirksamere Katalysator zu 
sein, obwohl die beiden anderen diesem nur wenig nachstehen. 
Es sei hier die Arbeitsweise2), so wie sie sich aus den vorlaufigcn 
Versuchen ergibt, angegeben. 

Als Losungsmittel wurde rine Benzin-Fraktion, mit dem K p  
150-200 " C ,  angewandt. In  einem mit einem wirksamen Riihrer 
versehenen Sulfierkolben wurde Natrium in bekannter Weise 
unter Stickstoff, fein zrrstaubt. Bei-10 "C wurde dann Isoarnyl- 
chlorid langsam zugetropft und solange gekiihlt bis die Warmrent- 
wicklung nachliel3. Es wurdc nun das Titantetrachlorid, mit 
denselben Losungsmitteln verdiinnt, bri ctwa 20 "C,  laiigsam zu- 
gegeben. Die erhaltene Losung wird in das Polymcrisationsgc- 
fa8 iibergefiihrt, mit Losungsmittel auf rin Volumen Y O U  etwa 
400 cm3 verdiinnt, und Athj-lt:n eingeleitet. Dir an sich groije 
Absorptionsgeschwindigkeit tles Hthylens hangt sehr von drr  
Wirksamkeit des Riihrers ab. Die Tempcratur steigt schnell 
von selbst und wird durch BuDere Kiihlung auf ca. 70 "C gehalten. 

I n  den bis jctzt ausgefiihrten Versuchen wurden, auf 400 cm3 
Losungsmittel, 0,6 g Natrium und die anderen Reagentien in 
aquivalenten Mengen angewandt, wobei ca. 135 g Polyathylen 
erhalteu wurden. Das Nachlassen der Athylen-Absorption gegen 
Ende der Reaktion scheint eher durch die grol3e Zahigkeit der 
Reaktionsmasse, welche ein gutes Riihren verhindert, als dureli 
eine Abnahme der Wirksamkeit des Promotors verursacht zu sein. 
Die Verarbeitung geschali duroli Zugabe von Alkohol, Waschen 
niit scliwach angesauertem Wasser und Trocknen. Das erhaltene 
Polyathylen stellt ein weiaes, leichtes, gu t  filtrierbares Pulver dar. 

Es ist wohl noch nioht moglich, eine Entscheidung zwischen 
einem radikalischen und einem anionischen Mechanismus fur  
diese Reaktion zu treffen. I m  ersten Falle ist anzunehmen, daW 
durch die thermische Zersetzung der unbestandigen Titan-Ver- 
bindung freie Radikale untl eine Verbindung des dreiwertigen 
Titans entstehen: 

R-TiX, -+ R, + TIX, 

9. + CHz=CH2 + R-CHz-CHz. USW. 

') K .  Ziegler, E.  Holzkamp, H.  Breil u. H. Martin,  diese Ztschr. 67,  

?) Znm Patent angemeldet. 
541 (19551. 

Der weniger wahrscheinliche, anionische Mechanismus wurde 

R-TiX, 2 [R:]- [TiX,]+ 

einer Addition folgender Art entsprechen: 

[R:]- [TiX,]+ + CH,=CH, -+ [R- CH,-CH,:]- [TiX,]+ usw. 

Der Nachweis von dreiwertigem Titan ware ein Beweis im 
Sinne dcs ersten Mechanismus. Eine Aufklarung ist vielleich 
durch Untersuchung geeigneter Inhibitoren mbglich. Versuche 
in  dieser Richtung sind im Gange. 
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Nitrilen 
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Eine Veroffentlichungl) uber die Reduktion von Saurechlo- 
riden zu Aldehyden rnit Tri-tert.-butoxy-lithiumaluminiumhy- 
drid LiAlH (C,H,O), veranlaat uns, iiber ahnlicbc Versuche, aller- 
dings mit anderer Zielsetzung, zu berichten. H .  J. Schlesinger, 
I € .  C. Brown und Mitarbeiter2s3) beschrieben 1953 Komplexe 
vom Typus NaHB(OR),. I m  Reduktionsvermogen stehen sie 
zwischen Lithiumaluminiumhydrid und Natriumborhydrid. Wah- 
rend bei reinen Hydriden der Komplexbildner im Laufe der Reak- 
tion verschwindet, bleibt er bci den Hydrid-Komplexen der Ortho- 
siiureester und Metallalkoholate erhalten. Hieraus ergeben sich 
neue Yoglichkeiten fur  den Reaktionsablauf. So kann das Re- 
aktionsprodukt durch den freigewordenen Komplexbildner fest- 
gelegt werden. Man konnte hoffen, empfindliche Z w i s o h e n s t u -  
f e n  derart festzuhalten und der weiteren Reduktion zu entziehen. 
Da derartige Komplexe meist bereits durch Wasser zerlegt werden, 
kann man das Reaktiousprodukt bequem frei erhalten. 

Wohl die begehrteste dieser abgestuften Reduktionen ist die 
Bildung der Aldehyde aus Sauren oder ihren Derivaten. Von 
diesen sind wieder die N i t r i l e  das beste Ausgangsmaterial. Na- 
triumtrialkoxyborhydrid ist aber zu wenig aktiv, u m  dieses 
Ausgangsmaterial in  der erforderlichen Weise anzupacken. Wir 
schlossen nun:  AlH,- reduziert kraftiger als BH,-, also mii8te 
AlH(OR),- auch starker reduzieren als BH(OR),-. So kamen wir 
zur Beschaftigung rnit den Hydrid-Komplexen der Aluminium- 
alkoholate. 

Zur Darstellung von NaHA1(OC2H,),4) aus Aluminiumathylat 
und Natriumhydrid haben wir ein vereinfachtes Verfahren aus- 
gearbeitet, das den Kornplex in  Tetrahydrofuran-Losung glatt 
rnit 90-95 % Ausbeute liefert. Diese Losung wird unmittelbar 
fur Reduktionen verwendet. Gegeniiber den meisten untersuchten 
Vrrbindungeu verhalt sie sich wie Lithiumaluminiunihydrid in 
Atber. Die crhoffte Selektivitlt wirtl bci der Einwirkung auf Xi- 
trilc sichtbar. Es ist wahrsclu4nlich die Stufe des hldimin-na- 
triunis, die einen hinreichend festen Komplcx rnit dern Alumi- 
uiumalkoholat eingeht uud dadurcl: vor der wciteren Rcduktion 
bis zum Amin bewahrt bleibt. Bei aromatischen Xitrilsn nimnlt 
dcr Ansatz im Laufe der Reaktiur: eine intensive Farbe an, dcrcn 
Tijiiung je nach Nitril wechselt. Sie verschwindet bei der Zersct- 
zung mit angesauortem Wasser und man erhalt alsbald den frei- 
en Aldehyd. Unter anderen wurden reduziert: 

Benzonitril . . . . , . . . . . . Z I I  Benzaldehyd (92 %) 
0-Tolunitril . . . . , . . . . . . zu o-Tolylaldehyd (88 yo) 

zu a-Naphthaldehyd (87 %) a-Naphthonltril 
p-Naphthonitril zu p-Naphthaldehyd (76 %) 
1 -Cyan-Cmet hyl- zu 4-Methyl-anthracen-aldehyd-1 
anthracen (80 %) 
9-Cyanphenanthren . . . zu 9-Phenanthrenaldehyd (78 " 6 )  
Terephthalodinitril . . . . ZLI Terephthaldialdehyd (70 ",) 
3-Cyanpyridin. . . . . . . . . ZLI 3-Pyridinaldehyd (83 %) 

Man arbcitet bei Raumteinperatur; nieist ist die Reaktion nach 
1-2 h beendet. Alle Aldehyde wurden als Dinitrophenylhydrazone 
identifiziert und bestimmt. Durch Extraktion mit oinem organi- 
schen Losungsmittel oder durch Wasserdampfdestillation konnen 
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