Aber auch wenn wir iiber die biologische Kautschuk-
synthese bis in die letzten Einzelheiten heute noch nicht
unterrichtet sind, so konnen wir doch dieses Problem
prinzipiell als geldst betrachten. Die Reaktionsfolge die-
ser Synthese, wie wir sie kennen gelernt haben und wie sie
im Schema 11 noch einmal zu sehen ist, 148t uns verstehen,
warum der natiirliche Kautschuk nur aus unverzweigten
Polyisoprenketten besteht. Der biologische Alkylierungs-
mechanismus des Isopentenyl-pyrophosphats 148t im Ge-

gensatz zur technisch verwerteten Polymerisation des Iso-
prens nur die C-1/C-4-Verkniipfung der Isopren-Einheiten
zu. AuBerdem diirfen wir nach diesem Schema erwarten,
daf sich in den Molekiilen des nativen Kautschuks als End-
gruppe ein Pyrophosphat-Rest befindet. Wenn man vor-
sichtig arbeitet und ein saures Medium bei der Aufarbei-
tung vermeidet, sollte er sich unseres Erachtens nachwei-
sen lassen.

Eingegangen am 5. September 1960 [A 87]

Metallorganische Synthese héherer aliphatischer
Verbindungen aus niedrigen Olefinen in Praxis und Theorie

Von Prof. Dr. KARL ZIEGLER
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr

Die einstufige katalytische Polymerisation von Athylen durch kieine Mengen von Aluminiumalkylen
und die zweistufige Form, bei der der sogen. ,Aufbau* und die sogen. ,Verdrdngung* sich getrennt
abspielen, fiilhren zu Produkten mit ganz unterschiedlichen Verteilungsfunktionen der verschiedenen
MolekulargroBen. Das einstufige Verfahren ist nur beschrdnkt brauchbar. Die sogen. Aufbaureak-
tion 4Bt sich durch eine geeignete Versuchsausfihrung etwa um den Faktor 10 beschleunigen, Es
werden verschiedene Varianten der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte beschrieben. Die Verdrdn-
gung ist jetzt ohne zusdtzlichen Nickel-Katalysator bei Verweilzeiten von 0,5 bis 2 sec bei etwa 300 °C
optimal moglich. Alle durch den Nickel-Gehalt der Reaktionsprodukte verursachten Schwierigkeiten
sind damit behoben. Kombinationen der neuen Formen von Aufbau und Verdrdngung lassen eine anti-
statistische Reaktionsfiihrung méglich erscheinen, die bis zu iber 909 der Olefine C,,—C,, liefern
muB. Auch das Problem der glatten Synthese von 2-Methylbuten aus Athylen und Propylen ist jetzt
gelést. Boralkyle in Kombination mit neuen Verdrdngungsverfahren gestatten die Herstellung von
Olefinen mit thermodynamisch wenig beglinstigter Stellung der Doppelbindung. Uber Austauschreak-
tionen mit Magnesiumalkylen sind auch Carbonsduren aus Boralkylen glatt zuginglich.

Der Verfasser hat es in der jiingsten Vergangenheit wie-
derholt erlebt, da Arbeiten seines Instituts, obwohl unter
rein wissenschaftlicher Zielsetzung begonnen, sich rasch in-
dustriell ausgewirkt haben. Ein Bericht liber diese Zusam-
menhinge wire ein reizvolles Thema fiir ein Prasent zu
einem runden Geburtstag einer Persdnlichkeit, die als eben-

so aufgeschlossen und interessiert fiir die Wissenschaft wie '

als erfolgreich in der Leitung eines groBen chemischen Wer-
kes bekannt ist. Leider kann der Verfasser dieses Thema
in der breitest moglichen Form diesem Aufsatz nicht zu-
grundelegen, weil er es vor nicht langer Zeit schon abge-
handelt hat1-?). Er hat aber noch eine Art Nachlese frei auf
dem Teilgebiet der metallorganischen Synthese hoéherer
aliphatischer Verbindungen aus niedrigen Olefinen. Auch
dieses Thema ist nicht neu*-%), doch ist die Entwicklung
rasch iiber schon Bekanntes hinweggegangen.

Geradkettige «-Olefine aus Athylen,
Einstufenverfahren

Ein leicht zu iiberschauender Vorgang der angedeuteten
Art ist bekanntlich die Bildung hoherer geradkettiger
(«-)Olefine aus Athylens). Sie hat eine einstufige rein kata-
lytische und eine zweistufige — im Endresultat gleichfalls
katalytische — Variante. Beide gehen auf die folgenden, fir
Aluminiumtrialkyle charakteristischen Reaktionen zuriick:

1y K. Ziegler, Compte rendu du XXXle Congrés luternational de
Chimie Industrielle, Liege 1958.

2) K. Ziegler, Erdél u. Kohle 77, 766 [1958].

%) K. Ziegler, Brennstoff-Chem. 40, 209 [1959].

8y K. Ziegler, H.-G. Gellert, K. Zosel, E. Holzkamp, J. Schncider,
M., Séll u. W.-R. Kroll, Liebigs Ann, Chem. 629, 121 [1960].

%) K. Ziegler u. W.-R. Kroil, ebenda 629, 167 [1960].

8) K. Ziegler, H.-G. Gellert, E. Holzkamp, G. Wilke, E. Duck u.
W.-R. Kroll, ebenda 629, 172 [1960].
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1. Aluminiumtrialkyle addieren sich an Athylen (und
andere geeignete Olefine)?=%-4). Tun sie es wiederholt, so
fiithrt dies zu einer Kettenverlingerung, fiir die die Be-
zeichnungen Aufbau- oder Wachstumsreaktion gebrauch-
lich geworden sind.

2. Aluminiumtrialkyle konnen sich in Olefine und Di-
alkylaluminiumhydride spalten und umgekehrt auch wieder
aus diesen beiden Komponenten bilden?. 11):

(.. .CHy—CH—),Al-CH,~CH,.... 2= (...CH,—CH,—),AlH +

CH,=CH...

Bei der schon 19527.8) im Prinzip beschriebenen ein-
stufigen, rein katalytischen Polymerisation wird Athylen
mit wenig Aluminiumtriathyl erhitzt. Dabei spielen sich
rasch nacheinander die folgenden Vorgiinge ab:

(@) C,Hg—al+ (n—1) C,H > CyHy—(CoH,)—al
(b) C,H—(C,H)-r-al  —>alH + C,H,—(CyH,)--CH:CH,
(c) alH + C,H, -> CyHs—al
(d) nC.H, > (C;Hy)y
(,alH* = > AlH in R,AlH)
Die einzelnen Schritte des Aufbaus (a) verlaufen gleich

schnell. Die Bruttoreaktion von (b) + (c), allgemeiner for-
muliert

Aluminiumalkyl! + Olefin!l 2 Aluminiumalkyt!! + Olefinl,
heiBt ,,Verdrangung®. (c) ist stets viel schneller als (b), die-
ses also geschwindigkeitsbestimmend??). Bei Gegenwart

7y K. Ziegler, Angew. Chem, 64, 323 [1952]. B
8) K. Ziegler, Brennstoff-Chem. 33, 193 {1952] (Chem. Zbl. 7953,
1745).

%) K. Ziegler, Angew. Chem, 68, 721 [1956].

1) K. Ziegler, H.-G. Gellert, H. Martin, K. Nagel u. J. Schneider,
Liebigs Ann. Chem. 589, 91 [1954].

1y K. Ziegler, W.-R. Kroll, W. Larbig u. O. W, Steudel, ebenda 629,
53 [1960].

12y ygl 11y, 8. 67 1f.
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von Katalysatoren scheint es auch eine Form der Verdran-
gung zu geben, die direkt im Sinne der Bruttoreaktion!?),
also nicht tiber (b) + (¢) verlduft.

Druck und Temperatur bestimmen, wenn man alle zu-
sitzlichen Katalysatoren ausschaltet, allein das Verhaltnis
(B) der Haufigkeiten von ,,Verdrangung' und ,,Aufbau*‘15.14)
und damit das mittiere Molekulargewicht und die Vertei-
lung der verschiedenen Molekulargrofen. Der mathemati-
sche Zusammenhang ist
\i
T P
worin X, den Bruchteil der Olefine der Formel
CH,=CH—(C,H,)p-,—C,H; von der Gesamtzahl der gebil-
deten Olefine bedeutet.

Reaktionsprodukte von nicht zu komplizierter Zusam-
mensetzung erhilt man aber nur in den Grenzen § 3> 1 bis
8 =1 und allenfalls wenig kleiner als 1. I'm ersten Fall ent-
steht praktisch nur «-Buten — dieser Fall ist (in einer Ab-
art mit zusitzlich katalytischer Beschleunigung der Reak-
tionen (b)+ (c)) — schon ausfithrlich abgehandelt?®-16).
Bei 8 = 1, verwirklicht etwa mit Athylen von 20 bzw. 40
atm Druck bei 165 bzw. 185 °C, gibt es 50 Mol-9, Buten,
und die Mengen der {ibrigen Olefine entsprechen der rasch
konvergierenden geometrischen Reihe mit dem Quotien-
ten 1/,. Die Gewichtsverteilung entspricht der Zahlenserie:

C4 CS CS Cll] C12 Cll Cls Cls C?U
Gew.-% 33.3 25.0 16.7 10.4 6.25 3.64 2.08 1.17 0.65
Reguliert man etwa durch eine Erhghung des Drucks §
unter 1, so werden die Verteilungen durch geometrische
Reihen mit Quotienten zwischen '/, und 1 bestimmt, die —
schlieBlich sehr viel — langsamer konvergieren: Mit der
entstehenden Unsumme Kkleiner Fraktionen der verschie-
densten Molekulargréfen kann man dann nichts Rechtes
mehr anfangen. Die mit § = 1 oder wenig kleiner als 1 er-
haltenen a-Olefin-Mischungen mit 33 bis ca. 20 Gew.-9%, Bu-
tylen, die bei etwa C,, praktisch auslaufen, bieten jedoch
ein gewisses Interesse, worauf weiter unten einzugehen
sein wird.

Geradkettige «-Olefine aus Athylen,
Zweistufenverfahren

Bei der anderen Maoglichkeit, dem zweistufigen Verfah-
ren, baut man zundchst unter weit milderen Bedingungen
héhere Aluminiumalkyle gemaB Reaktion (a) auf und spal-
tet dann erst in einer getrennten Operation gemas (b) + (c)
Olefine unter Riickbildung von Aluminiumtriathyl ab.
Dies war moglich auf Grund der Beobachtung (K. Ziegler
und E. Holzkamp 195315.17), daBl die Verdrangung eines
Olefins durch ein anderes aus einem Aluminiumtrialkyl
auferordentlich stark durch Nickel katalytisch beschleu-
nigt werden kann. Die Theorie fithrt zu einer sogen. Pois-
son-Verteilung4.18) gemafl der Formel
nP-e "

e
Hierin ist n definiert durch die Gleichung
R-al + n C,H, - R-(C2H4)n—al

X( —

als Mole aufgenommenes Athylen je R-al-Aquivalent. p ist

die Zahl der Athylene in den einzelnen gebildeten Kohlen-

stoff-Ketten, x(py der Molenbruch der Ketten mit p addier-

ten Athylenen. Einige solcher Poisson-Verteilungen zeigt

das folgende Bild. Die Diagramme fiir die Gewichtsvertei-

1) vgl.6), S. 177.

1) H. Weplau, Liebigs Ann. Chem, 629, 198 [1960].

%) K. Ziegler, Brennstoff-Chem. 35, 321 [1954]; Chem. Zbl. 7955,
11196.

16) Vgl.¢), . 174, 1881f.

17y vgl.®), S. 179, 1911f.
18) vgl.4), S. 1261f.
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Iungen sehen dhnlich aus, jedoch sind die Kurven links vom
Maximum steiler, rechts flacher und die Maxima niedriger.

Diese Poisson- Verteilungen sind zugleich die engsten, die
man unter Voraussetzung theoretisch iibersichtlicher Ver-
hialtnisse und ener einfachen Verfahrensweise iiberhaupt
crhalten kann. Zahlreiche Versuche, sowohl mit Aufarbei-
tung grofier Mengen wie mit gaschromatographischer Ana-
lyse winziger Proben, haben tatsachlich immer wieder die-
sen Typ der Verteilung erkennen lassen.

40
n=1
——
Mol %
‘?0 B n=c
®

wk /
d \d @
o

i
P01 2 3 4 § 6
Abb. 1 Verteilung von Alkylresten der Formi R—(GZH,,)p

am Aluminium in Aufbauprodukten von 1 Mol R-al mit n CyH,.

Die Fortschritte, die auf diesem Gebiet gemacht worden
sind, betreffen zunichst eine starke Beschleunigung der
ersten Verfahrensstufe (a). Ein erheblicher Mangel der
»Wachstumsreaktion war ihre geringe Geschwindigkeit?).
Bei 100 bis 110 °C und 100 atm Druck benétigte die Anla-
gerung eines Mols Athylen an 1 Mol Aluminiumtrialkyi
etwa 1 h, so daBl man rund 3 h brauchte, um vom Alumini-
umtridthyl zu einem Aluminiumtrialkyl mit der Brutto-
zusammensetzung des Aluminiumtributyls zu kommen.
Hohere Temperaturen aber schienen wegen bestimmter
dariiber auftretender Entartungserscheinungen der Reak-
tion nicht in Betracht zu kommen. Hier hat inzwischen
K. Zosel'*2) Wandel geschaffen. Er konnte zeigen, da® man
in gewendelten Rohrenreaktoren aus Kupfer bei kontinu-
ierlicher Fahrweise im Gleichstrom die Versuchstempera-
turen bis auf etwa 160 °C steigern kann, ohne daB die er-
warteten starken Stérungen (Abspaltung von Olefinen, Di-
merisation der Olefine) in nennenswertem Umfange eintre-
ten. Bei dieser Temperatur aber verlauft der Aufbau selbst-
verstandlich viel schneller. Statt — wie bisher — etwa 100
bis 150 g kann man jetzt 500 bis 1600 g Athylen pro h und |
Reaktionsrauin anlagern. Damit aber ist der Aufbau in
seiner Geschwindigkeit jeder beliebigen anderen, techaisch
seit langem mdglichen Reaktion vergleichbar, Der Aufbau-
grad wird durch passende Einstellung der Verweilzeit ge-

. regelt.

Zweistufenverfahren mit Aktivierung und Desakti-
vierung der Organoaluminium-Verbindungen

Ein weitercr Fortschritt (K. Ziegler und W.-R. Kroll5))
betrifft die Uberwindung der Reaktionstragheit von Ver-
bindungen des Typs R,AlX in Aufbau (a) und Verdrin-
gung ((b) + (c)). Ist auch nur eine Valenz des Aluminiums
nicht an Kohlenstoff gebunden, so treten die Reaktionen
(a) und (b) + (c) unter ertragiichen Bedingungen nicht

19) vygi.9), S, 124,
198y K. Zosel, Brennstoff-Chem. 47, 321 [1960].
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mehr ein, (b) + (c) auch nicht in Gegenwart von Nickel.
Sie werden jedoch méglich, wenn man ein wenig echtes Alu-
miniumtrialkyl als Katalysator zusetzt. Dies beruht darauf,
daB in Mischungen von R,Al1X (X = Halogen, OR, SR) und
R’,Al fortgesetzt spontan ein Austausch von Alkyl-Grup-

pen gemab RLAIX + R’;Al @ RR'AIX + R’,RAl

stattfindet, wonach jede Alkyl-Gruppe in R,AlX in rascher
Folge durch Ubergang an ein ausschlieBlich an drei C-
Atome gebundenes Aluminium-Atom voriibergehend im-
mer wieder einmal reaktionsfihig wird. Hierdurch sind
vollig neue Moglichkeiten fiir die Aufarbeitung der Reak-
tionsprodukte der zweistufigen Olefin-Synthese gewonnen
worden. Diese sind Mischungen von «-Olefinen mit Alumi-
niumtriathyl (wenn man mit Athylen verdringt hat; Kom-
binationen mit anderen Olefinen als ,,Verdrangern® vgl
unten), die jedoch noch etwas Nickel in kolloidaler Form —
denVerdrangungskatalysator — enthalten. Solche Gemische
lieBen sich aus zwei Griinden schwierig aufarbeiten: wegen
ihres Nickel-Gehalts und wegen der Ahnlichkeit der Siede-
punktslage von Aluminiumtriathyl mit den OQlefinen C,,
und C,,. Der Nickel-Gehalt machte eine Destillation prak-
tisch unméglich, da er die Riickbildung hoherer Alumini-
umtrialkyle unter Abspaltung von Athylen Katalysierte.
Unter den Umstinden 14Bt sich dann aber auch das Alumi-
niumtriithyl nicht mehr glatt vom Nickel abdestillieren,
was unbedingt nétig ist, da nickel-haltiges Aluminiumtri-
athyl mit Athylen nicht aufbaut, sondern nur Butylen
liefert.

Die neuen Beobachtungen haben hier weitergeholfen?:21),
Sie gestatten es namlich, die im ProzeB umlaufenden Or-
ganoaluminium-Verbindungen. fiir ,,Aufbau“ und ,Ver-
drangung* durch Zugabe von etwas echtem Aluminium-
trialkyl zu aktivieren und sie vor der Aufarbeitung rever-
sibel wieder zu desaktivieren (und zwar durch Zugabe von
etwas ,,AlX,“, wobei gemiB 2 AIR, + AlX, » 3 AIR,X das
Aluminjumtrialkyl wieder verschwindet). AuBerdem haben
sie emnen einfachen Weg zur Abtrennuag der Aluminium-
verbindungen von den Olefinen erdffnet.

Dialkyl-aluminiumchloride geben ndmlich mit Kalivm-
chlorid (nicht NaCl!) Komplexe der Art KJAIR,CL]?%?),
die schon bei 50 bis 100 °C fliissig und in Olefinen unlgslich
sind. Hat man daher das ganze Verfahren mit Dialkyl-
aluminiumchloriden (+ etwas AIR, wahrend (a) und (b))
begonnen, so trennen sich die Aluminium-Verbindungen
spontan als untere, schwere Schicht von den Olefinen ab
(wobei das kolloidale Nickel vornehmlich in die Olefin-
schicht geht). Destilliert man die untere Schicht i. Vac,,
so spaltet sich der Komplex??) wieder gemaB dem folgenden
Schema: |2 KCL 2 RALCH

2 K [AIR,Cl,) '(n

*KCl + K[AIRCL,] + AlR,.

Der Verlauf der Spaltung ist also nicht einheitlich. Ein Teil
des Materials zerfallt einfach in die Komponenten (I), ein
anderer disproportioniert, wobei nach Il (neben KCI+
K[AIRCI,]) echtes Aluminiumtrialkyl entsteht. Das Destil-
lat — es ist iiberdies volistandig frei von Nickel — ist eine
fiir Aufbau und Verdringung wieder aktive Mischung von
Dialkyl-aluminiumchlorid und Aluminiumtrialkyl. (Bei
Athylen in der Verdrangung mit R = C,H,.) Setzt man die-
ses Destillat wieder in den ProzeB ein, so hat man im Riick-
stand von der eben beschriebenen destillativen Spaltung
20) K. Ziegler, Internat. Conf. Coordination Chemistry, London,
6., bis 11. April 1959; Special Publication No. 73, London, The
Chemical Society, Burlington House [1959].

21y vgl,6), S. 1811f., 195 1f.
) R, Kdster . W. R, Kroll, Liebigs Anu, Chem. 29, 50 [1960].
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des Komplexes K[AIR,Cl,] genau die richtigen Mengen an
AIRC], (als K[AIRCl,]) zur Desaktivierung des Aluminium-
trialkyls und an Kaliumchlorid zur Riickumwandlung des
gesamten Organoaiuminiums in dem Komplex K[AIR,ClL]
zwecks Abtrennung der Organoaluminium-Verbindungen
von den Olefinen. Man kann somit durch Wiederholung
des gesamten Reaktionscyclus — Spaltung des Komplex-
salzes, Aufbau und Verdrdngung des Destillats, Zugabe
des Destillations-Riickstands und Abtrennung der Olefine —
mit einer vorgegebenen Menge der Organoaluminium-Ver-
bindung beliebig viel der Olefine herstellen. Die Verluste
an Katalysator lassen sich dabei in sehr mdBigen Grenzen
halten.

Die Kurzzeit-Hochtemperatur-Verdrdngung

Noch vor etwa Jahresfrist schien dies die beste Ausfiih-
rungsform der Olefin-Synthese aus Athylen zu sein; dann
hat sich das Bild nochmals pldotzlich gewandelt, und zwar
wiederum durch eine iiberraschende neue Beobachtung von
K. Zosel1%a) dem es gelang, eine vollstdndig ohne Nickel
arbeitende, aber gileichwohl sehr einfache neue Variante
der Verdrangungsreaktion zu entwickeln.

Die Arbeiten des Max-Planck-Instituts fiir Kohlenfor-
schung haben durch die Entdeckung des sogen. ,Nickel-
Effekts” (K. Ziegler und E. Holzkamp?-1%)) im Friihjahr
1953 einen sehr starken Impuls erhalten. Von daher sind
die metallorganischen Mischkatalysatoren erschlossen wor-
den. Diese haben zur Niederdruckpolymerisation des Athy-
lens (und den durch sie erdffneten vielen weiteren Fort-
schritten der Hochpolymerchemiel-3)), zur gesteuerten
wahlweisen Cyclodimerisation oder -trimerisation des Bu-
tadiens?4) und neuerdings zu der iiberraschenden Entdek-
kung der neuen Metal!-(0)-r-Komplexe cyclischer Olefine
wie Cyclododecatrien-nickel-(0) durch G. Witke??) gefiihrt.
Im Miilheimer Institut hat man daher gewif} allen Grund,
sich der Schliisselbeobachtung aus dem Jahre 1953 dankbar
zu erinnern.

Trotzdem ist heute riickblickend festzustellen, daB die
Entwicklung der Olefin-Synthese iiber Aufbau und Ver-
drangung vermutlich um mehrere Jahre durch die unter
dem Eindruck dieser Erfolge entstandene Vorstellung auf-
gehalten worden ist, das Nickel sei fiir die Verdrangung un-
entbehrlich.

Tatsiachlich war schon frithzeitig zu erkennen gewesen,
daB die spontane Abspaltung von Olefinen aus Aluminium-
trialkylen (Reaktion (b)), die die ,Verdrangung® ge-
schwindigkeitsbestimmend einleitet, eine hohere Aktivie-
rungsenergie (einen héheren Temperaturkoeffizienten) als
der Aufbau haben muBte. Darauf wurde oben schon bei der
rein katalytischen Polymerisation des Athylens hingewie-
sen. Die Verdrangung mubte daher bei geniigend hoher
Temperatur vorherrschend werden. Es erschien aber mehr
als fraglich, ob man hiervon wiirde Gebrauch machen kon-
nen, denn schon von 150 °C an wanderten Doppelbindungen
vom Ende der Kette in die Mitte ), gaben die a-Olefine ver-
zweigte Dimere?’) der Form R(R’)C=CH,, und iiber 200 °C
traten komplizierte totale Zersetzungen der Aluminium-
frialkyle ein?8).

K. Zosel1?8) fand, daB man wider alles Erwarten zu einer
ganz glatten Verdringung ohne jede Schidigung der Reak-
tionsprodukte kommt, wenn man Aluminiumtrialkyle
55“)? Zi?gler, E. Holzkamp, H. Breil u. H. Martin, Angew. Chem,

67, 541, 543 [1955].

) G, Wilke, Angew, Chem. 69, 397 [1957]; Vortr. Nordwestdeut-

sche Chemiedozententagung, Hannover, 23, Sept. 1960,

3) G. Wilke, Angew. Chem. 72, 581 [1960].
#) Vgl 4), S. 141, 146,
) vgl.7), S. 328; vgl.®), 8. 197,

28) K. Ziegler, K. Nagel u. W. Pfohl, Liebigs Ann. Chem. 629, 210
[1960].
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(bzw. durch AIR, aktiviertes R,AIX) sehr kurze Zeit (0,5
bis 2 sec) bei 280 bis 320 °C mit Athylen von einigen atm
Druck oder mit o-Olefinen (Propylen, Buten-(1) u. dgl.)
behandelt. Der ,,Zosel-Verdringer ist dabei eine 18 m
lange Stahl-Kapillare mit 5 mm Dmr., deren zweites und
drittes Viertel zu einer einfachen Wendel und deren erstes
und letztes Viertel parallel nebeneinandergelegt zu einer
Doppelwendel aufgewunden sind. Das Ganze ist mit Alu-
minium zu einem Block vergossen. Der mittiere Teil ist der
eigentliche Reaktor, die Enden vermitteln den Warmeaus-
tausch. LaBt man hierin (im Kreislauf) bei 300 bis 320 °C
das Olefin stromen und pumpt an der Eingangsseite die
Organoaluminium-Verbindung ein, so ist es leicht, pro
Stunde etwa das Zwanzigfache des Kapillarenvolums an
fliissigem Verdrangungsprodukt zu erhaiten (der kleine
Apparat leistet ca. 501 pro Acht-Stunden-Schicht). Die
Geschwindigkeit in der Kapillare ist dabei ca. 100 km/h.

Bei der grundsitzlichen Ahnlichkeit der neuen Anordnun-
gen fiir Aufbau und Verdrangung kann man — Athylen auch
in der zweiten Stufe vorausgesetzt — die zwei Reaktoren
auch in Form zweier auf verschiedene Bedingungen einge-
stellter Abschnitte eines Reaktors ausbilden.

Man hat jetzt die Moglichkeit, Aluminium (d.h. eigent-
lich Aluminiumhydrid) mit geringstem Aufwand fast ganz
nach Belieben zwischen verschiedenen Olefinen hin und her
zu schieben. , Fast®, weil man auch mit der neuen Methode
nicht gut gegen die Reihenfolge der Affinitdt2®) gegeniiber

alH*:

! CH,=CH, > R—CH=CH,; > R,C=CH,

ankommt. D. h., es ist leicht, aus allen Aluminiumtri-
alkylen mit Athylen Aluminiumtridthyl zu machen
oder R—CH=CH, und R'—CH=CH, (unter Ausniitzung
des Massenwirkungsgesetzes) wechselseitig zu verdrdngen
(R,CH—CH,al + R—CH=CH, =« R,C=CH, + R—CH,CH,al
ist schon unter milden Bedingungen moglich?3°)), aber Alu-
miniumtridthyl ist keine sehr zweckmaBige Quelle fiir Or-
ganoaluminium in dem Verfahren, und Olefine der Art
R,C=CH, sind gegeniiber R—CH, -CH,al nicht sehr wirk-
sam in der Verdrdngung.

Bei Boralkylen3') sind die Affinitatsunterschiede bei wei-
tem nicht so stark ausgepragt, weshalb hier Reaktionen
wie etwa

CyH;b + C3H,(CH3)C=CH, = CyH, + C3H,(CH,;)CH—CH,b

(b = :‘i B)

bei Abfithrung des Propylens recht gut méglich sind. Dar-
auf ist weiter unten zuriickzukommen,

Neue Formen des Zweistufenverfahrens

Die neue Methode liefert in der ,,Verdrangung® Mischun-
gen von Olefinen und Organoaluminium-Verbindungen, die
vollstandig frei von Nickel sind und die daher ohne jede
Schwierigkeit aufgearbeitet werden konnen. Verfahrens-
kombinationen, die der Verfasser vor Jahren schon ent-
worfen hat und deren Verwirklichung an dem Nickel-Ge-
halt der Reaktionsprodukte scheiterte, ja die sogar damals
noch als ,,Utopie* erschienen?®?), sind nunmehr ohne wei-
teres moglich. Dies sei zundchst an den folgenden Beispielen
erlautert.

1. Die Mischungen von Aluminiumtriathyi und Olefinen,
wie sie mit Athylen in der Verdringung entstehen, lassen
sich jetzt glatt destillieren und in die Fraktionen C, bis C,,

) vgl.i1), S. 62,

30y K. Ziegler, H, Martin u. F. Krupp, Liebigs Anu. Chem. 629, 14
[1960].

31y Vgl. R. Koster, Angew. Chem. 68, 383 [1956]; Liebigs Ann.
Chem. 678, 31 [1958].

a2y vg[1y), S, 324,
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(Cio + Cyy + AI(CyHg)y) und > C), zerlegen. Die Mittelfrak-
tion kann als solche dem Aufbau wieder zugefiihrt werden,
worauf man die Olefine C,, + C;, aus dem (jetzt hochsieden-
den) Aufbauprodukt abdestilliert und dann erst erneut ver-
dringt. K. Zosel hat in dieser Weise bei viermaliger Wieder-
holung des Reaktionscyclus mit einer vorgegebenen Menge
Aluminiumtriathyl viele hundert kg von «-Olefinen herge-
stellt. Obwohl hierbei die Olefine C;, bis C;, jeweils den Auf-
baureaktor durchlaufen (wobei durch Dimerisation bzw.
Mischdimerisation Komplikationen mdglich sind), ist ihre
Qualitdt (d.h. ihr Gehalt an getadkettigen «-Olefinen)
kaum schlechter (ca. 959%) als bei Produkten ohne Olefine
im Aufbaureaktor. Bei jedem Reaktionscyclus gehen nur
etwa 19, der erzeugten «-Olefine an Aluminiumtridthyl in
die Vor- und Nachldufe, und auch diese Mengen wiirden
sich noch zuriickgewinnen lassen.

2. Verdrdngt man Aufbauprodukte mit a-Butylen (Uber-
schuf}, der im Kreislauf gefithrt wird unter Abtrennung des
Hochsiedenden nach Passieren des Verdrdngers), so lassen
sich alle Olefine bis einschlieBlich C;, vom gebildeten Alu-
minium-tri-n-butyl abdestillieren. Fiir den laufenden Be-
trieb konnte man zur Abtrennung von C,; und Cy sinnge-
méB eine Variante von 1. wihlen.

Oder aber 1nan verwandelt die Mischung von AI(C,H,),
mit héheren Olefinen unter Riickgewinnung von Butylen
mit Athylen in Al(C,H,), + Olefine > C;; und kann jetzt
das Aluminiumtridthyl glatt abdestillieren.

3. Selbstverstandlich kann man jederzeit (bei Einsatz
von Propylen in die Verdrangung) von der geradzahligen
in die ungeradzahlige Reihe und (mit C, oder C, in der Ver-
dréngung) wieder zuriickkommen.

4. Es erscheint moglich, Aufbau und Verdrangung (bei
Gegenwart von wenig AIR,) mit den Komplexverbindungen
K[AIR,Cl,] auszufithren. Es ware dann nicht mehr nétig,
das oben beschriebene Verfahren der Aktivierung und Des-
aktivierung anzuwenden. Aus dem Verdrdngungsreaktor
kame direkt ¢ine zweiphasige Mischung von Olefinen etwa
mit K[AI(C,H;),Cl,], K[AI(C;H,),Cl,] oder K[AI(C,H,),Cl,]
(bei C,H,, C;H,; bzw. C,H; in der Verdrdngung). Die un-
teren Schichten gingen dabei jeweils direkt in den Aufbau-
Reaktor zuriick, die destillative Trennung der Olefine von
den Organoaluminium-Verbindungen entfiele.

Antistatistische «x-Olefin-Synthese

Die geschilderten Fortschritte haben jetzt alle Voraus-
setzungen fiir eine Verwirklichung der sog. antistatistischen
Synthese der geradkettigen «-Olefine geschaffen, jener
,»Utopie“3%) von 1954. Der Grundgedanke des Verfahrens
ist die Riickverwandlung der Olefine niedrigerer C-Zahlen
als gewiinscht aus den primaren Produkten mit Poisson-
Verteilung in Aluminiumalkyle, gefolgt von erneutem Auf-
bau nebst Verdrangung. Die Riickverwandlung ist jetzt sehr
einfach moglich unter Benutzung stets desselben Organo-
aluminiums (nder eines Teiles davon). Das Verfahren ist zu
erganzen durch eine passende Wahl der Aufbaubedingun-
gen, derart, daf die Anteile von Olefinen mit mehr C Ato-
men als gewiinscht klein bleiben. Die jeweils zweckmaBigste
Verfahrensweise kann man aus der Poisson-Formel un-
schwer ausrechnen. Es gibt eine Unzahl von Méglichkeiten.
Hier sollen nur zwei Varianten der praktisch besonders
wichtigen bevorzugten Synthese der Olefine C;,—C,, wieder-
gegeben werden. Beiden Varianten liegt der Gedanke zu-
grunde, daB man die Bildung von Al(C,Hy); als Ausgangs-
und Zwischenstoff vermeiden mu8, weil von diesem aus zu
viele Aufbauschritte nétig sind (flachere Primar-Verteilung)
und weil sich (vgl. oben) Aluminiumtridthyl wenig zur
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Ubertragung seines Alumininms auf andere Olefine eignet,
es also die Moglichkeit des ,,Hin- und Herschiebens" des
Aluminiums erschweren wiirde.

Die erste Variante geht vom Aluminiumtributyl aus und
arbeitet mit «-Butylen in der Verdrangung. Dabei kann
a-Butylen durch Dimerisation von Athylen gewonnen wer-
den (vgl. oben). Der Aufbau wird auf die Addition von nur
2 Molen Athylen beschrinkt. Dies ist wichtig, um den An-
teil der Olefine > C,, niedrig zu halten. Man bekommt ein
Aufbauprodukt A; und daraus ein Verdrdngungsprodukt
V,, enthaltend alC,H, + Olefine. Es soll hier zur Vereinfa-
chung der Uberlegung die vollstindige Trennbarkeit dieser
Mischung vorausgesetzt werden,etwa gemaf 2) oder4) (siehe
oben). Es andert sich aber nichts Grundsatzliches, wenn
man auch Operationen gemdB 1) mit heranziehen miifite.
In V, ist nur wenig der Olefine C,,—C,; enthalten (zusammen
ca. 14 Mol-%). Sie werden abgetrennt. Die Olefine < C,,
werden mit dem ,,alC,Hy*“ , riickverdrangt®, wobei in der
Mischung soviel ,,alC;H," verbleibt, wie den entnommenen
Olefinen C,—C,, dquivalent ist (und Butylen in den Vgrrat
zuriickgeht). Die Operationen werden wiederholt (Aufbau-
produkt A,, Verdrangungsprodukt V,). V, enthalt jetzt
(da von einer Mischung al(CyH,),H mit n = 2 bis 5 ausge-
gangen wurde) schon wesentlich mehr abzutrennende Ole-
fine C,, bis C;3. Man erkennt leicht, dal der ProzeB bei dau-
ernder Wiederholung rasch statignar werden mu8. Von die-
sem Augenblick an hiatte man ein Kreislaufverfahren, in dem
(rechnerisch ermittelt) pro 100 Aquivalente Organoalumi-
nium (900 g) mit 4230 g Alkylgruppen C, bis C,, (zusam-
men 5130 ¢ Aluminiumtrialkyl-Gemisch) umlaufen und
pro Cyclus 2240 g Butylen + 2800 g Athylen in 5040 g
Olefine > C,, verwandelt werden, d.h. es kime pro Cyclus
etwa die gleiche Stoffmenge heraus, wie in dem System um-
lauft. Die Zusammensetzung des zu erwartenden Erzeug-
nisses errechnet sich zu:

Cyp Cie Ciy Cy Cop  Co Coy
388 305 158 97 36 1.8 043
94.17 % 5.83 %

Bei der zweiten Variante schaltet man dem zweistufigen
Verfahren eine katalytische Polymerisation von Athylen
(durch wenig AI(C,H;);) vor und stellt diese auf § = ~ 1
ein. Hierbei bekommt man gemif der Zahlenserie auf
S. 830 33,3% des Athylens als Butylen und 529 als
Summe C4 bis C,;, sowie 129, des gewiinschten C,, bis
Cus was dem spdteren Erzeugnis zugeschlagen wird. Ver-
wendet man nun in der Variante 1 statt reinen Butylens
diese Olefinmischung C, bis C,,, so errechnet sich folgendes:

Aus 7000 g Athylen, von denen 4200 g zuvor die rein
»katalytische' Polymerisation passiert haben, sollten (nach
Stationdrwerden des Prozesses) 2612g C,, 2052g C,,
1157 g C;s und 655g Cy, insgesamt also knapp 6500 g
(92,59%) C, bis C;; entstehen. Dabei befanden sich nur
5500 g Organoaluminium-Verbindungen (mit 900 g Alu-
minium) im Kreislauf.

Gew.- %

(.;ezielte Mischdimerisation von Propylen und
Athylen zu Isopenten (Yorstufe zum Isopren)
Die Kurzzeit-Hochtemperatur-Verdringung hat auch die
Losung eines weiteren Problems der gezielten Synthese
eines Olefins gebracht: der Mischdimerisation von Athylen
und Propylen zum 2-Methylbuten-(1)
CH,=CH, + H(’Z=CH2 - CH,—~CH,—~C=CH,
r
CH, CHj,

Dieses Isopenten 1aBt sich, was langst bekannt ist, zum

Isopren dehydrieren3?). Fiir die Herstellung von lsopren

33) K. K. Kearby, Ind. Engng. Chem. 42, 295 [1950]. E. C. Britton,
A. J. Dietzler u. C. R. Noddings, ebenda 43, 2871 [1951].
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miissen technisch gut gangbare Wege gefunden werden,
wenn sich die seit einigen Jahren mogliche Synthese eines
mit dem echten Naturkautschuk identischen Produkts3*)
im Groflen durchsetzen soll.

Die Anlagerung von Aluminiumtridthyl an Propylen
fithrt zum Iso-C;-Skelett33):

CH,—CH,—al + HC=CH, -+ CH,~CH,~CH-CH-al
(JZHa éHa
Darauf konnte man eine Isopenten-Synthese aufbauen,
wenn das Additionsprodukt unter den Versuchsbedingun-
gen haltbar wire. Das ist aber nicht der Fall. In Gegenwart
von Propylen spaltet es schneller 1sopenten ab gemas
CHy—CH~CH—CH,—al + CH;—CH=CH, -
CH,
CHy—CH,~C=CH, + CH;—CH,—CH,—al
cH,

als es sich selbst bildet?®®). Daher werden im Aluminiumtri-
athyl schon vom Beginn der Reaktion ab Athyle durch Pro-
pyle ersetzt. Diesfithrt dann zu einer mit dem Fortschreiten
der Umsetzung steigenden Bildung von 2-Methyl-pen-
ten-(1), dem Dimeren des Propylens. Ware das Isopentyl-
aluminium gegeniiber Propylen bestandig, so konnte man
nach Beseitigung von Resten des Propylens unter anderen
Versuchsbedingungen durch Athylen reines Isopenten ab-
spalten und gleichzeitig das Aluminiumtriathyl regene-
rieren.

Man kommt weiter, wenn man die Reaktion zwischen
Propylen und Aluminiumtriathyl so leitet, da3 nur ein
Bruchteil der Athyle am Aluminium reagiert und durch
Propyle ersetzt wird. Es miissen selbst gegen Reaktions-
ende hin dem Propylen immer noch wesentlich mehr Alu-
miniumithyle als -propyle angeboten werden. Vor erneuter
Verwendung des Aluminiumalkyls sind dann die Propyle
(unter Riickgewinnung des Propylens) wieder gegen Athyle
auszutauschen, Hierfiir gab es bisher nur die Moglichkeit
der Verdringung mit Athylen in Gegenwart von feinver-
teiltem, insbesondere kolloidalem Nickel (feste Nickel-Kon-
takte haben sich nicht bewahrt3?). Das hatte zur Folge, dal3
man in jedemn Reaktionscycius das gesamte Aluminiumtri-
athyl zur Beseitigung des Nickels destillieren muBte, weil
man Nickel enthaltendes Aluminiumtridthyl in der ersten
Reaktion nicht brauchen kann (es katalysiert die Verdréan-
gung von Athylen durch Propylen, was dann weiter zur
Bildung von a-Buten, n-C,-Verbindungen, 2-Athylbuten
und Isohepten fiihrt). An der Notwendigkeit der fortgesetz-
ten Destillation des gesamten, naturgemaB in groen Men-
gen umlaufenden Katalysators scheiterte das Verfahren.

Mittels der neuen, nickel-frei und dabei sehr rasch arbei-
tenden Variante der Verdringung ist diese Schwierigkeit
jetzt iiberwunden, und es gelingt ohne weiteres, Isopenten
mit einer Ausbeute — berechnet auf verbrauchtes Athylen
bzw. Propylen — von je 90% herzustellen. Das Verfahren
bendtigt dabei lediglich einen Reaktor fiir die Grundreak-
tion, einen Zosel-Verdrianger und eine Destillieranlage zur
Trennung der anfallenden Olefine (Propylen, Methylbuten,
Methylpenten). Das Aluminiumalkyl wird im Kreislauf
durch Reaktor und Verdrianger gepumpt. Ausfiihrliche
Testversuche, die M. Storto in einer solchen Anordnung aus-
gefithrt hat, ergaben, daB man pro Liter Inhalt des Reak-
tors der 1. Stufe in der Stunde 4 bis 5 kg 2-Methylbuten
(mit einem Gehalt an n-Penten < 19%,) erhalten kann, wo-
bei etwa 1,5 bis 2kg ,Organoaluminium* (aquivalent
"")STHome u. Mitarbb. (B. F. Goodrich Research Center),

ebenda 48, 784 [1056]. F. W, Stavely u. Mitarbb. (The Firestone

and Rubber Co.), ebenda 48, 778 [1956].

) vgl.Y), S, 145.

) vgl.4), S. 130.
%) vgl.®), S. 180, 192.
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7 bis 8 kg Al{C,H,;),) pro Stunde umlaufen. (Der zugehérige
Zosel-Verdranger der 2. Stufe hat ein Mehrfaches dieser
Leistung und kann viel kleiner als der Reaktor der 1. Stufe
gehalten werden.) Der Umsatz des Propylens bei einmali-
gem Durchgang betrdgt 30 bis 409%,. Er a8t sich ohne Scha-
den fiir die auf Propylen bezogene Ausbeute erhéhen, wenn
man ein maBiges Absinken der Raum-Zeit-Ausbeute und
der Stoff-Ausbeute bezogen auf verbrauchtes Athylen in
Kauf nimmt.

Das mit etwa 109, als Nebenprodukt anfallende dimere
Propylen (2-Methyl-penten-(1)) kdnnte gemaB

CH,—CH,—CH,—C=CH, -» CH, + CH,=CH—C=CH,
\
CH, CHy

noch auf Isopren verarbeitet werden. Diese Crackung, die
iibrigens auch einen Weg zum Isopren auf der Basis allein
des Propylens ertffnen konnte, scheint neuerdings in der
interessierten Industrie ausfiihrlich bearbeitet und stark
verbessert worden zu sein?38),

Umlagerung von Olefinen in thermodynamisch
wenig begiinstigte Formen

Die im vorigen Abschnitt erwihnten, aus Propylen al-
lein bzw. aus Propylen + Athylen zuginglichen Kohlen-
wasserstoffe konnen auch auflerhalb des ,Isopren-Pro-
blems* Bedeutung bekommen. Es ist neuerdings gefunden
worden, dafl die mit metallorganischen Mischkatalysa-
toren herstellbaren sog. isotaktischen (G. Natta)®?)
Hochpolymeren aus

CHa\CH CH=CH et
h — = , und
CH,

>CH~CH2—CH:CH2
cHy'

besonders wertvolle Eigenschaften (insbesondere hohen
Schmelzpunkt)?9) besitzen. Damit haben derartige Mono-
atkyl-dthylene mit verzweigten Substituenten gesteigertes
Interesse gewonnen. Die zugehdrigen Kohlenstoff-Geriiste
sind, wie wir gesehen haben, spielend leicht der katalyti-
schen aluminiumorganischen Synthese zuginglich, nur lie-
gen die Doppelbindungen genau am falschen Ende und
haben die Gruppierung CH,=C(CH;)-C—C. Mit sau-
ren Katalysatoren entsteht zwar schnell “iiberwiegend
(CH;),C=C—C. Allein diese Trialkyldthylene sind die ther-
modynamisch stabilsten Formen, und in einem vollstin-
digen Isomerisierungs-Gleichgewicht kommen die Olefine
mit echten Vinyl-Gruppen nur in verschwindender Menge
vor.

Gerade umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei den aus
diesen Olefinen durch Anlagerung von ,alH“ zu er-
wartenden Aluminiumalkylen. Aus der oben angege-
benen ,Affinitatsreihenfolge folgt ganz klar, daB z.B.
(CH;),CH—-CH,—CH,—al stabiler als al-~CH,-CH(CH,)—
CH,—CH; und sehr viel stabiler als die weiter denkbaren
zwei Aluminiumtrialkyle mit sekundédrem bzw. tertidrem
Al sein muB. Da Doppelbindungen unter dem EinfluB von
»alH* wandern und Aluminiumalkyle sich in der Hitze re-
versibel in ,,alH* + Olefine spalten, wire es denkbar, daB
sich beim Erhitzen der zu den genannten Olefinen zugehd-
rigen Aluminium-Verbindungen eine Umlagerung im ge-
wiinschten Sinne abspielte.

Bei den Aluminium-Verbindungen verlaufen solche Vor-
ginge zu langsam. Bei den entsprechenden Bor-Verbindun-

38y M. I. Farberov, K. A. Mactinau. 8. 1, Krjukov, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 774, 807 [1957]. — Pechiney, Belg. Pat. 575326. —
Goodyear, Belg. Pat. 579907,

3%y G. Natta u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 77, 1708 [1955];
G. Natta, Angew. Chem, 68, 393 [1956].

3%ay Montecatini u. K, Ziegler, Belg. Pat. 549891,
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gen aber sind sie schnell genug und gestatten eine prakti-
sche Anwendung. Man kann, wie R. Késter und G. Rofer-
mund#®) im hiesigen Institut beobachtet haben und wie es
unabhingig davon auch von H. C. Brown und G. Zweifel11)
sowie weiteren, dem Verfasser bekanntgewordenen (deut-
schen) Autoren erkannt worden ist, bei Boralkylen die Um-
lagerung unter Verschiebung des Bors vom weniger in-
teressanten verzweigten Ende zum unverzweigten Ende hin
durch einfaches Erhitzen bewerkstelligen. Es bilden sich
Gleichgewichte heraus, in denen erhebliche Anteile
(~609,41)) der interessanten Isomeren ohne Verzweigung
am iibernichsten C-Atom (vom Bor ab gerechnet) vor-
liegen. Der Natur der Sache nach aber handelt es sich
nicht um eine durch Boralkyle (in kleinen Mengen) etwa
nur katalysierte Umlagerung von Olefinen. Voraussetzung
ist, daB der gesamte Kohlenwasserstoff-Anteil als Boralkyl
vorliegt.

Will man diese Moglichkeiten also ausnutzen, so muf3 man
schlieBlich die Olefine mit echten Vinyl-Gruppen in ihrer
Gesamtmenge aus den entsprechenden Boralkylen abspal-
ten, dabei aber so verfahren, daB das Bor anschlieBend
leicht wieder an die Grundkohlenwasserstoffe mit der
Gruppe CH,=C(CH,)— tibertragen werden kann. Dies un-
mittelbar etwa gemai

CHy=-C—CH,—CH, + (CH;),CH—CH,~CH,—b -

CH,
b—CH,~CH—CH,—CH; + (CH;),CH—CH=CH,
CH,

zu tun, verbietet sich, da es — entgegen der Affinitatsreihe —
mit einem UberschuB eines mit dem Reaktionsprodukt
praktisch gleichsiedenden Kohlenwasserstoffs zu geschehen
hatte. Dagegen ist es ohne weiteres und rasch im Zosel-Ver-
drénger mit Propylen moglich:

(CH,),CH—CH,—CH,—b + CH, = (CH,),CH~CH=CH, + C;H,—b

Aus dem Borpropyl aber ist jetzt das Propylen, wie aus-
fithrliche Versuche von R. Kdsfer ergaben, im Zosel-Ver-
dringer mit einem UberschuB des Kohlenwasserstoffs mit
der Endgruppe CH,=C(CH,)— entgegen der Affinitdtsreihe
unschwer zu verdringen, wenn man das Propylen — was ja
leicht méglich ist — aus dem Gleichgewicht entfernt. Die
Verschiebung der Doppelbindung vom verzweigten Ende
der iso-C;- bzw. iso-CgKohlenwasserstoffe zum unverzweig-
ten ist also iiber die Isomerisierung der Boralkyle und eine
zweimalige Zosel-Verdringung ohne weiteres zu bewerk-
stelligen.

Synthesen von Alkoholen und Carbonséduren

Bisher war nur von der gezielten Synthese der Olefine die
Rede. Es leuchtet jedoch ein, daB man mit diesen auch
Grundstoffe zu anderen wichtigen Verbindungen in der
Hand hat. Die Autoxydation der Aluminiumtrialkyle zu
Alkoholaten und Alkoholen ist kiirzlich ausfiithrlich abge-
handelt worden4?). Sie hat inzwischen in der noch relativ
primitiven Variante der Oxydation von Aufbauprodukten
des Aluminiumtridthyls Eingang in die Technik gefun-
den?3). Bei noch kleinen Produktionen stort die Poisson-
Verteilung der Molekulargréfien in den Erzeugnissen nicht,
da es fiir die gesamte Serie der Alkohole C, bis C,; Verwen-
dungsmdglichkeiten gibt (wenn auch die niedrigen Alko-
hole zu erhdhtem Aluminium-Verbrauch fiihren). Mit stei-
gender Produktion wird man an der willkiirlichen Beein-

40) R. Kdster u. G. Rotermund, Angew. Chem. 72, 138 [1960].

4y H. C. Brown u. G. Zweifel, J. Amer. chem. Soc. §2, 1504 [1960].

12y K. Ziegler, F. Krupp u. K. Zosel, Liebigs Ann. Chem. 629, 241
[1960].

13) Chem. Week 83, Nr., 13, 61 [1958].
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flussung der Zusammensetzung im Sinne der ,,antistatisti-
schen Synthese* nicht vorbeikommen. Da man bei der Oxy-
dation ohnehin das Organoaluminium verliert, man also
laufend Aluminiumalkyle (aus Olefin, Wasserstoff und Alu-
minium-1)) synthetisieren muB, ist es gleichgiiltig, wel-
ches Olefin man in diesen ProzeB einsetzt. Man kann also
auch die Produkte der antistatistischen Olefin-Synthese
nehmen, wenn man es nicht vorzieht, die «-Olefine iiber
Epoxydation und Hydrierung in iiberwiegend primire Al-
kohole zu verwandeln. Dies erscheint insbesondere in Kom-
bination mit einer Fabrikation von Essigsiure aus Acetal-
dehyd reizvoll, da die als Zwischenprodukt auftretende Per-
essigsdure ihren Persauerstoff ebensowohl an ein Olefin
(zum Epoxyd) wie an ein zweites Molekiil Acetaldehyd
abzugeben vermag.

Im Zusammenhang mit der Synthese der Alkohole muB
noch kurz auf eine andere Entwicklung eingegangen werden,
die, von den hiesigen Arbeiten angeregt, sich in den Labo-
ratorien der Goodrich-Gulf Company*?) abgespielt hat. Di-
alkyl-aluminiumchloride vermdgen in Gegenwart kleiner
Mengen von Titantrichlorid unter bestimmten Bedingun-
gen (z.B. in aromatischen L('isungsniitteln) schon bei 1 atm
stufenweise Athylen zu addieren: Dies bedeutet eine Ver-
einfachung gegeniiber der urspriinglichen Form der ,,Auf-
baureaktion®, die etwa 100 atm Athylen erfordert. Oxyda-
tion mit Luft liefert dann wieder geradkettige Fettalkohole
in Poisson-Verteilung.

Die interessante Reaktion kann zum Verstindnis des
Wirkungsmechanismus der Polydthylen-Katalysatoren bei-
tragen¢®). Im Zuge der Alkohol-Synthese besitzt sie jedoch
zwei Nachteile: die bei der Hydrolyse der Oxydationspro-
dukte anfallenden Aluminium-Verbindungen sind chlor-
haltig und nicht so vielseitig zu verwenden wie die reine
Tonerde, die in dem alteren Verfahren als Nebenprodukt
entsteht. AuBerdem sind vorlaufig antistatistische Vari-
anten nicht zu verwirklichen, weil die Méglichkeit des
reversiblen Austausches von Olefinen in den Reaktions-
produkten fehlt.

Ein wesentlicher Teil der vorliegenden Arbeit hat ge-
zeigt, wie eine ,,Utopie”“1%) von 1954 sechs Jahre spiter
Wirklichkeit geworden ist. Der Verfasser méchte daraus die
Berechtigung ableiten, diesen Artikel mit einer neuen ,,Uto-
pie zu beschlieBen. Das Problem der Synthese der héheren
Fettalkohole aus Athylen ist gelost. Wie steht es mit einer
ahnlichen Synthese der Fettsduren (ohne Alkohole als
Zwischenstufen) ? Die Aluminium-Verbindungen sind dazu
schlecht geeignet. Mit Kohlendioxyd reagiert leicht nureine
Al—C-Bindung, die zweite schlieBlich auch unter sehr ener-

4y K. Ziegler, Experientia (Baset), Suppl. 11, 274 [1955].

48y K. Ziegler, H.-G. Gellert, K. Zosel, H. Lehmkuhl u. W. Pfohl,
Angew. Chem. 67, 424 [1955].

1) K. Ziegler, H.-G. Gellert, H. Lehmkuhl, W. Pfoh! u. K. Zosel,
ebenda 629, 1 [1960].
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gischen Bedingungen?). Die Ausbeuten konnen daher
66,6 % der maximal moglichen nicht itibersteigen und diirf-
ten diese Grenze in der Praxis kaum erreichen. Dies ist aiso
kein guter Weg. Einen — vorerst im Laboratorium — aus-
gezeichnet gangbaren Weg hat jedoch die Kombination von
Erfahrungen aus der Chemie der organischen Verbindungen
des Bors und des Magnesiums eréffnet. Bortridthyl — aus
Aluminiumtridthyl und Bor-Verbindungen wie B(OR),,
BF, u.a. leicht zuganglich — 148t sich bei Gegenwart einiger
Prozente Atuminiumtriithy! mit Athylen genan so zu hohe-
ren Boralkylen (mit Poisson-Verteilung) aufbauen wie Alu-
miniumtridthyl selbst (Katalyse durch Alkyl-Aus-
tausch®0.51)), Behandelt man derartige héhere Boralkyie
mit niedrigen Alkyl-, insbesondere Athylmagnesium-Ver-
bindungen, so kann man ohne Schwierigkeit beispielsweise
Bortridthyl abdestillierens2), das in den ProzeB zuriickgeht.
Das entstandene hohere Magnesiumatkyl aber zeigt jetzt
die charakteristische hohe Reaktionsfahigkeit dieser Me-
tallalkyle. Es gibt ohne weiteres mit CO, praktisch quanti-
tative Ausbeuten an Carbonsiuren. Die analoge Austausch-
reaktion al-R + mg-C,H; = al-C,H; + mg-R gelingt sehr
viel schlechter, weil Aluminiumtridthyl etwa 100 °C hoher
siedet als Bortridthyl und weil iiberdies Aluminium- und
Magnesiumalkyle untereinander Komplexverbindungen >33)
geben, die die Fliichtigkeit des Aluminiumtriathyls weiter-
hin vermindern.

Fiir die Austauschreaktion eignen sich in gleicher Weise
Grignardsche Magnesium-Verbindungen und Magnesium-
diathyl2). Der Verfasser rechnet nicht damit, daB einmal
aut diesem Wege die gebrduchlichen Nahrungsfettsiuren
synthetisiert werden kdénnten — die metallorganische Syn-
these hat bei den Fettalkoholen, den Abwandlungproduk-
ten der Sauren, Chancen, bei den Sauren selbst nicht. Je-
doch kénnte man an den neuen Weg bei den in Wachsen
vorkommenden Sauren im Bereich um C;, schon eher den-
ken, zumal hier wegen der Molekulargrifie der Magnesium-
Verbrauch nicht sehr ins Gewicht fallen wiirde. In solchen
Kombinationen liegt vielleicht eine Zukunftsaussicht fiir die
elektrolytische Herstellung des Magnesiumdiathyls, iiber
die der Verfasser kiirzlich berichtet hat5!), Bei Einsatz die-
ses Stoffs (statf etwa CIMgC,H;) ware der Aufwand bei der
Synthese einer Saure C;oHg,0, knapp 39, des Saurege-
wichts an Magnesium und 9%, an Mg(C,H,),.

Diese Mdglichkeiten sind ein weiteres Beispiel dafiir, daB
nach den organischen Verbindungen des Aluminiums jetzt
auch diejenigen des Bors steigende Bedeutung fiir die me-
tallorganische Synthese gewinnen.

Eingegangen am 10. August 1960 [A 70]
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