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Ein metallorganischer Zweikomponenten-Katalysator der Zusammensetzung CHTiCly
CH3AICI, vermag Athylen in Anwesenheit von Chlorkohlenwasserstoffen bei tiefer Tem-
peratur mit hoher Geschwindigkeit zu polymerisieren. Der Katalysator wird dabei nicht
verdndert. Im Gegensatz zu Ziegler-Katalysatoren bleibt das Titan vierwertig, und die
Methylgruppen werden nicht in das Polymerisat eingebaut. Es entstehen niedrigmolekulare
Olefine verzweigter Struktur. Bei —50 bis —100°C gelang es, die Primdrprodukte der
Polymerisation zu isolieren und aus der Zusammensetzung ihren Bildungsweg zu erschlie-
Ben. Die Befunde lassen sich weder mit einem kationischen noch mit einem anionischen
Mechanismus erkldren. Es wird ein neuartiger Mechanismus diskutiert, nach dem der
Katalysator ionische Struktur besitzt und das Molekiilwachstum in einem rc-Komplex des
Olefins mit dem Titan-Kation ablduft.

Die drucklose Polymerisation des Athylens nach dem
Verfahren von K. Ziegler und Mitarbeitern [1] liefert
hochmolekulare, praktisch unverzweigte Polyithylene.
Uber den Mechanismus dieser Polymerisation sind ins-
besondere von G. Natta [2] und anderen Autoren [3—6]

[L] K. Ziegler et al., Angew. Chem. 67, 541 (1955).

[2] G. Natia et al., Angew. Chem. 69, 213 (1957); Chim. e Ind.
39, 1032 (1957).

[3]1 H. N. Friedlinder u. K. Oita, Ind. Engng. Chem. 49, 1896
(1957).

[4] G. Bier, Kunststoffe 48, 354 (1958).

[5] F. Patat u. Hj. Sinn, Angew. Chem. 70, 496 (1958).

[6]1 H. Uelzmann, J. Polymer. Sci. 32, 457 (1958).
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theoretische Vorstellungen entwickelt worden. Mit den
experimentellen Ergebnissen stimmt am besten ein
anionisch koordinativer Mechanismus iiberein. Die am
Metallatom des Katalysators haftenden Alkylreste
reagieren als Anionen mit dem monomeren Olefin, ohne
daB sich die wachsende Kette vom Katalysator 16st.
Es handelt sich also praktisch um eine schnell verlau-
fende Reaktion der Metall-Kohlenstoffbindung mit dem
Olefin, wie sie lJangsam auch bei der bekannten Aufbau-
reaktion an Aluminiumalkylen stattfindet [7].

[7]1 K. Ziegler et al., Angew. Chem. 64, 323 (1952); Liebigs Ann.
Chem. 629, 121 (1960).
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Von den zahlreichen von K. Ziegler vorgeschlagenen Kata-
lysatorsystemen werden in der Technik vornehmlich solche
aus Aluminiumalkylen und Titanchloriden verwendet. Als
Losungsmittel und Dispergiermittel fiir den Katalysator und
die polymeren Produkte dienen gesittigte aliphatische Koh-
lenwasserstoffe.

Bei unseren Versuchen zur Aufkliarung des katalytisch
wirksamen Systems und zur Ausarbeitung eines techni-
schen Verfahrens zur Herstellung von Polyithylen
machten wir 1955 die iiberraschende Beobachtung, daB
mit einem Katalysator aus Titan(IV)-chlorid und Di-
dthylaluminiumchlorid in Octan bei glattem Polymeri-
sationsverlauf das erwartete hochmolekulare feste Poly-
dthylen entsteht (Tabelle 1, Spalte A), wihrend in
Chloroform bereits unterhalb Raumtemperatur in hoher
Geschwindigkeit Polyidthylendle mit niedrigem Mole-
kulargewicht und verzweigter Struktur gebildet werden
(Tabelle 1, Spalte B) [8].

Tabelle 1. Drucklose Polymerisation des Athylens mit
Titan(IV)-chlorid und Dialkylaluminiumchlorid als Katalysator

A B
Wertigkeit des Titans | 34 4 nur 4
im aktiven Katalysator| oder 3
Katalysatorzusam- heterogen homogen
mensetzung und ungeldst gelost
Lyslichkeit
Reaktionsmedium Kohlenwasserstoffe | aliph. Chlorkohlen-

wasserstoffe

Polymerisationstem- +20 bis +100°C
peratur (optimaler

Bereich)

—100 bis +20°C

Eigenschaften des fest fliissig
polymeren Produktes

Fp > 128°C
hochmolekular
geradkettig

Stockpunkt ca. —40 °C
niedrigmolekular .
verzweigt

Alkylreste des
Katalysators

keine Bestandteile
des Katalysators

Endgruppen

Die weitere Untersuchung dieses andersartigen Reak-
tionsablaufs fiihrte zu dem Ergebnis, daB ein metall-
organisches Zweikomponentensystem der genannten
Zusammensetzung auch als Katalysator fiir die Athylen-
polymerisation wirksam ist, wenn die Titankomponente
nicht zum Titan(III)-chlorid reduziert wird, sondern als
Titan(IV)-Verbindung mit der Al-Komponente homo-
gen gelGst vorliegt.

Ein Zweikomponenten-Katalysator, der diese Be-
dingungen erfiillt, vermag Athylen noch bei —100°C
zu dimerisieren, wenn als Losungsmittel aliphatische
Chlorkohlenwasserstoffe verwendet werden. Das Stu-
dium dieser Polymerisationsreaktion ergab Einblicke in
einen Mechanismus der Olefinpolymerisation, der neue,
bisher nicht diskutierte Merkmale aufweist.

Wertigkeit des Titans

Die typischen aus Titan(1V)-chlorid und Al-Alkylen be-
stehenden Zweikomponentensysteme sind nicht stabil.
Das gilt besonders, wenn am Aluminium zwei oder drei
Alkylgruppen haften und diese Alkylgruppen zwei oder

[8] Belg. Pat. 550429 (1956), Farbwerke Hoechst AG.
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mehr Kohlenstoffatome enthalten. Beim Mischen der
Komponenten (vor oder wihrend der Polymerisation)
findet eine Reaktion statt, die iiber die 16sliche Zwischen-
stufe der Alkyltitan(IV)-halogenide zum unloslichen
Titan(I1I)-chlorid fihrt (Gleichung a) [9].

TiCls -+ R2AICI 2 RTIiCl3 + RAICIl; — TiCly + RAIClL; + R. (a)
C B A

Titan(III)-chlorid scheidet sich als brauner, bis braun-
roter Niederschlag aus und ist im Komplex mit den Me-
tallalkylen des Aluminiums als eigentlicher Katalysator
fiir die anionische Polymerisation des Athylens und der
a-Olefine anzusprechen. Auch das als 16sliches Zwi-
schenprodukt der Reaktion (a) auftretende Alkyl-titan-
trichlorid wird durch das Titantrichlorid fiir die Poly-
merisation aktiviert, so daB fiir die anionische Ziegler-
Polymerisation zwei aktive Systeme angenommen wer-
den [9].

TiCl,-R-Al( TiCl;-R—Ti<

(1) (2)

Beide Zweikomponenten-Katalysatoren sind heterogene
Systeme und enthalten die Titankomponente, minde-
stens teilweise, wie bei (2), in der dreiwertigen Form.

Es sind bisher keine Beobachtungen bekannt geworden,
die darauf schlieBen lassen, dal auch die Zweikompo-
nentensysteme B und C (Gleichung a) als solche, d. h.
in Abwesenheit der festen Katalysatorkomponente,
Athylen polymerisieren konnen. Die experimentelle
Priiffung st6Bt bei den iiblicherweise verwendeten Al-
Alkylen (Alkyl = Athyl- oder hoherer Alkylrest) auf
Schwicrigkeiten, weil die Reaktion C—-> A (Gl a)
schon bei Raumtemperatur schnell verlauft und B nur
eine kurzlebige Zwischenstufe ist. Bei tiefer Temperatur
findet der Ligandenaustausch am Titan und Aluminium
nicht mehr statt, der Ubergang C — B bleibt aus.

Als sehr niitzlich fiir unsere Untersuchungen erwiesen
sich Zweikomponentensysteme, die Aluminiummethyle
als Al-Komponente enthalten. Diese Systeme wurden von
C. Beermann und uns untersucht. Sie ermoglichen die
Herstellung von reinem Methyltitantrichlorid [9], weil
die doppelte Umsetzung C — B mit normaler Ge-
schwindigkeit verlduft, die Zerfallsreaktion B — A aber
wegen der Festigkeit der Ti—CHj3-Bindung stark ver-
zogert ist (Gleichung b).

schnell

; N ) langsam
TiCly + (CH3)AICl (——= CH;TiCl; + CH3AICL, —- >
st T

C B

TiCl; + CH3AICl; + CHj. (b)
— " e
A

Versetzt man Titantetrachlorid in einem LoOsungsmittel
mit Dimethylaluminiumchlorid, so findet der Liganden-
austausch schnell statt und fithrt zu einem Gleichge-
wicht zwischen den Systemen C und B, erkennbar an
der Losungsfarbe des Methyltitantrichlorids. Die Lage
des Gleichgewichts zwischen den Systemen C und B
wurde inzwischen auch von anderer Seite [10] unter-
sucht (K%, ~ 1).

91 C. B;e_rmann u. H. Bestian, Angew. Chem. 71, 618 (1959).
[10] H. P. Groenewege, Z. physik. Chem. (N.F.) 18, 147 (1958).
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Diese 16slichen Systeme, in denen die Titankomponente in
vierwertiger Form enthalten ist, haben in gesittigten ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen unterhalb --20 °C keine ka-
talytische Wirkung auf cingeleitetes Athylen. Bei hoherer
Temperatur (z.B. Raumtemperatur) sind die Systeme mit
vierwertigem Titan in Gegenwart von Athylen nicht be-
stindig. Wahrscheinlich reagiert in diesem Tempcraturbe-
reich das Athylen schon mit der Ti- CH;-Bindung, wodurch
der Ubergang C - B erleichtert und ein TiClj enthaltendes
System wirksam wird.

In Chlorkohlenwasserstoffen (Methylchlorid, Methylen-
chlorid, Chloroform, Chlorbrommethan usw.) hat das
16sliche System aus Titantetrachlorid und Dimethyl-
aluminiumchlorid eine iiberraschend hohe Aktivitit als
Polymerisationskatalysator, besonders fiir Athylen. Die
Wirkungsweise dieser metallorganischen Mehrkompo-
nenten-Katalysatoren mit vierwertiger Titankompo-
nente ist aber anders als die eines Ziegler-Katalysator-
systems (siche Tabelle 1).

Aktives metallorganisches
Zweikomponentensystem mit vierwertiger
Titankomponente

Die dquimolare Mischung von Titan(IV)-chlorid und
Dimethylaluminiumchlorid in Methylenchlorid ist ein
Gleichgewichtsgemisch aus den vier Komponenten:
TiCl4, CH3TiCl3, (CH3),AlICI und CH3AICI,.

Das Mischen der Ausgangskomponenten und die dop-
pelte Umsetzung unter Ligandentausch (Gl. b, C — B)
fiihrt wahrscheinlich nicht zu bevorzugten oder gar
stabilen Zweikomponenten-Komplexen. Sind solche
Komplexe, z. B. zwischen Methyltitan(IV)-chlorid und
Methylaluminiumdichlorid, vorhanden, dann sicher nur
mit lockerer Bindung und im Gleichgewicht mit den
Komponenten.

Die Frage nach dem eigentlichen Katalysator in dieser
Gleichgewichtsmischung haben wir durch folgende
Uberlegungen und Experimente kliren kénnen.

1. Die vier Komponenten sind in Methylenchlorid in
einer Konzentration von 0,04 M ohne Wirkung auf ein-
geleitetes Athylen.

2. Als Zweikomponenten-Katalysatoren sind folgende
Kombinationen moglich:

a) Titan(IV)-chlorid/Dimethylaluminiumchlorid

b) Titan(IV)-chlorid/Methylaluminiumdichlorid

¢) Titan(IV)-chlorid/Methyltitan(IV)-chlorid

d) Methyltitan(IV)-chlorid/Dimethylaluminiumchlorid
e) Methyltitan(IV)-chlorid/Methylaluminiumdichlorid

Eine weitere Moglichkeit, die Mischung aus Mono- und Di-
methylaluminiumchlorid, war von vornherein auszuschlieBen,
denn dieses als ,,Sesquichlorid*‘ bekannte Gemisch ist ebenso
wie Aluminiumchlorid unter den hier vorliegenden Bedin-
gungen inaktijv.

Die Priifung der Zweikomponentensysteme a) bis €)
wurde durch die Beobachtung ermdéglicht, daB die Ge-
schwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht

TiCls + (CH3);AIC! & CH;TIiCl; + CH3AICIL )
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einstellt, temperaturabhiingig ist. Unterhalb —50°C
stellt es sich in dem fiir die Priifung erforderlichen Zeit-
raum iberhaupt nicht ein.

Die Zweikomponentensysteme wurden bei —70 °C mit
einer bei 20 °C in Methylenchlorid hergestellten Kataly-
satormischung aus Titan(IV)-chlorid und Dimethyl-
aluminiumchlorid verglichen, Die Komponenten der zu
priifenden Systeme wurden in Methylenchlorid gelost,
das bereits auf —70 °C abgekiihlt worden war.

Die Untersuchung ergab, daB die Kombinationen a)
bis c) als eigentliche Katalysatoren fiir die Athylen-Poly-
merisation auszuschlieBen sind. Die Mischung d) ist
schwach aktiv. Hingegen erwies sich die Kombination )
als sehr wirksamer Katalysator, der die Aktivitdt der
Vergleichsmischung noch iibertrifft.

Die Polymerisation des Athylens in kaltem Methylen-
chlorid (-70 °C), das Methylaluminiumdichlorid geldst
enthilt, setzt sofort ein, wenn man in Methylenchlorid
gelostes Methyltitan(IV)-chlorid zugibt. Andererseits
bleibt eine unter gleichen Bedingungen hergestellte L5-
sung von Titan(IV)-chlorid und Dimethylaluminium-
chlorid in Methylenchlorid beim Durchleiten von Athy-
len zunichst vollig farblos. Erst nach einer Inkubations-
zeit zeigt eine beginnende Gelb- und Rotfirbung den
Ubergang in das aktive System an, und das durchgelei-
tete Athylen beginnt mit zunehmender Geschwindigkeit
zu polymerisieren.

Als aktiver Katalysator ist demnach die Kombination
CH;TiCly/CH3AICI; anzusprechen. Da die Komponen-
ten einzeln unwirksam sind, muB das aktive System ein
Komplex sein. DaB sich Methylaluminiumdichlorid in
Kohlenwasserstoffen besser 10st, wenn man es mit einer
dquimolaren Menge Methyltitan(IV)-chlorid mischt,
spricht ebenfalls fiir das Vorhandensein eines Komple-
xes [11].

Uber die Konstitution dieses katalytisch wirksamen Kom-
plexes konnen vorldufig nur Vermutungen angestellt werden,
da er nicht isoliert werden konnte. Wir geben einem Ionen-

komplex der Struktur (3) vor anderen Strukturen mit Cl-
oder CH3-Briicken zwischen Titan und Aluminium [2, 5] den

Vorzug.
cl + cl
[Cl»~~TiIV—CH3:| [a—m—cn,] (3)
|

Cl1

Zusammensetzung des Katalysators

Die anionische Olefinpolymerisation nach K. Ziegler
wird durch zahlreiche Mehrkomponentensysteme kata-
lysiert. Diese Katalysatoren kénnen auch in ihrer Zu-
sammensetzung in weiten Grenzen variiert werden.

Unser metallorganisches Zweikomponentensystem muB
aus Alkyltitan(IV)-chlorid und Alkylaluminiumdichlo-
rid bestehen. Von dieser Zusammensetzung darf nur ge-
ringfiigig abgewichen werden, wenn die katalytische
Wirkung im Sinne der hier beschriebenen Athylenpoly-
merisation nicht verloren gehen soll. Uber den EinfluB
des Molverhiltnisses RTiCl;:RAICl, siehe unten (Ta-
belle 5).

[11] R. Eaf, unveroffentlicht.
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Die Kombination CH3TiCly-(CH3);AICI ist bereits erheblich
schwicher wirksam. Ersetzt man das Methylaluminiumdi-
chlorid durch Aluminiumtrimethyl, so entsteht ein unwirk-
sames System. Auch die Kombination CH;TiCls-AICl; ist
wenig aktiv, was durch die geringe Loslichkeit des Alumi-
niumchlorids bei —50°C in Methylenchlorid bedingt scin
konnte.

Der Alkylrest des metallorganischen Systems hat nur einen
geringen EinfluB. An Stelle der Methylverbindungen kén-
nen die Athylverbindungen verwendet werden Die Methyl-
verbindungen sind aber wegen ihrer héheren Bestidndigkeit
vorzuziehen.

Tritt an die Stelle des Titans ein anderes Metall aus den Ne-
bengruppen des Periodensystems, so wird der Kataly-
sator unwirksam. Auch der Ersatz der Al-Komponente
durch Boralkyle, Bortrifiuorid, Zinntetrachlorid, Antimon-
pentachlorid und andere Verbindungen vom Typ der Friedel-
Crafts-Katalysatoren liefert unwirksame Kombinationen. Fer-
ner sind Kombinationen mit Titantetrachlorid (z. B. TiCly-
AlCly) inaktiv, wenn dieses nicht durch doppelte Umsetzung
mit einer metallorganischen Komponente in ein Alkylti-
tan(IV)-chlorid iibergefiihrt wird.

Tieftemperatur-Polymerisation des Athylens

Die im folgenden beschricbenen Versuche wurden zwi-
schen —60 und —100°C ausgefiihrt. Unter —100°C
sinkt die Aktivitit des Katalysators stark ab und ober-
halb —50°C gehen die Primirprodukte der Athylen-
polymerisation durch eine Sekunddrpolymerisation in
stark verzweigte, z.T. schon &lige Olefine iiber (siehe

Als Katalysator verwendeten wir entweder eine bei
Raumtemperatur hergestellte Mischung von Titan(IV)-
chlorid und Dimethylaluminiumchlorid (oder ,,Sesqui-
chlorid*) oder mit noch besserem Erfolg das Gemisch
aus Methyltitan(IV)-chlorid und Methylaluminiumdi-
chlorid. Beide Systeme waren in Methylenchlorid oder
einem anderen Chlorkohlenwasserstoff, der in diesem
Temperaturbereich noch fliissig ist, gelost. Zur optima-
len Ausnutzung der Aktivitit des zuletzt genannten Sy-
stems wurden die Komponenten einzeln in das auf die
Polymerisationstemperatur abgekiihlte Losungsmittel
eingetragen. Die klaren Losungen des Katalysators in
Methylenchlorid (im Standardversuch 0,04 M fiir beide
Komponenten) sind blaB gelb-rot. Beim Einleiten von
Athylen oder auch bei Zugabe eines anderen Olefins
schligt die Farbe nach dunkelrot um und vertieft sich
s0, daB die Losung im 1000-ml-Gefi0 nicht mehr durch-
sichtig ist. Die kriéftige Farbvertiefung bleibt wihrend
der Polymerisation erhalten. Leitet man bei einer Kata-
lysatorkonzentration von 0,04 M das Athylen in dem
MaSBe ein, wie es verbraucht wird, so entstehen bei —70 °
im Durchschnitt ca. 200 g polymere Olefine pro Stunde
und Liter Losungsmittel. Die Katalysatorleistung ist
damit etwa von derselben GréBenordnung wie die von
Ziegler-Katalysatoren bei +70°C.

Die Tabellen 2—6 zeigen unsere Ergebnisse. Die Poly-
merisationstemperatur (Tabelle 2) beeinflubt die Ge-
schwindigkeit der Polymerisation und die Zusammen-
setzung (Polymerisationsgrad und Verteilung) der Pro-
dukte sehr stark. Tabelle 2 zeigt, daBl mit steigender

Tabelle 2. EinfluB der Temperatur auf die Polymerisation von Athylen mit
TiCl4(CHj3)3A1,Cl; in 400 ml Methylenchlorid (0,045 M Ti, 0,09 M Al; 100 g C,H,4/Std.).
Dauer der Versuche: 6 Std.

Ausbeute an
Polymerolefin [ des 2-Athylbut-1-en | 2-Athylhex-1-en
umgesetzten C2Hy] [% der Ce-Frakt.]| [ % der Cg-Frakt.]

Ci| Cs| Cs LCm | >Cio

Athylen-
Temperatur
[-c1 Umsatz
[%]
—50 98
—60 97
—70 83
—80 72
—90 35
—100 13

Tabelle 2). Der Temperaturbereich zwischen —60 und
—100°C ist auBerdem aus folgenden Griinden fiir dic
Aufklarung der Struktur des Katalysators und des Me-
chanismus der Polymerisationsreaktion geeignet:

1. Es wurde bereits gezeigt, daB unterhalb —60 °C der
Ligandenaustausch im katalytisch wirksamen Zwei-
komponentensystem (z. B. CHj3 gegen Cl) praktisch
verschwindet. Dariiber hinaus liegt das aktive metall-
organische System in diesem Temperaturbereich selbst
nach mehrstiindiger Reaktion und hohem Athylenum-
satz unverdndert mit vierwertigem Titan und den ur-
spriinglichen Alkylgruppen vor.

2. Die Athylenpolymerisation fiihrt zwischen —60 und
—100 °C zu Produkten der GroBe Cq4 bis Cyp, die analy-
tisch quantitativ erfaBt werden kénnen und als Primér-
produkte Riickschliisse auf den Verlauf der Polymerisa-
tion gestatten.
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4| 6 45|13 82,5 31 38
7011 9 N 68 56 65
14| 30| 15 ] 36 70 77
24| 39| 14 35 19,5 74 80
5136 7 1,5 4,5 73 80
65| 35 — — — 70 —

Temperatur der Umsatz des Athylens schnell ansteigt
und daf} gleichzeitig der prozentuale Anteil der niedri-
gen Polymerolefine zugunsten der hoheren zuriickgeht.
Tabelle 3 zeigt den zeitlichen Ablauf der Polymeri-
sation bei —70 °C. Die Aktivitdt des Katalysators ist so
groB3, daB in den ersten Stunden der Athylen-Umsatz bei
ca. 90 9 liegt. Gegen Ende der Reaktion fillt die Akti-
vitdt infolge der Anreicherung der Polymerolefine ab.
Auch die Zusammensetzung der Produkte dndert sich
mit fortschreitender Reaktion: die C4—j0-Olefine neh-
men zu, die Produkte mit mehr als 10 C-Atomen neh-
men ab.

Die Auswahl des Losungsmittels ist in diesem niedri-
gen Temperaturbereich durch den Schmelzpunkt be-
grenzt. Einige Chlorkohlenwasserstoffe wurden gepriift
(siche Tabelle 4). Gemessen am Athylen-Umsatz ist eine
deutliche Abhingigkeit der Katalysator-Aktivitdit vom

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 24



Losungsmittel zu erkennen. Die besten Ergebnissc wur-
den mit Methylenchlorid oder Chlorbrommethan erhal-
ten. Zusammenhinge zwischen der Dielektrizitdtskon-
stante des Losungsmittels und der Aktivitit des Kataly-
sators lieBen sich nicht erkennen.

komponente die Aktivitdt der Katalysatormischung mit
stcigendem Molverhiltnis Al:Ti zunehmen, was auch
beobachtet wird (Tabelle 5).

Um ein Reaktionsschema fiir die ersten Stufen dieser
Polymerisationsreaktion aufstellen zu kdnnen, mufte

Tabelle 3. Athylenumsatz und Zusammensetzung der Produkte nach verschiedenen
Reaktionszeiten bei —70 °C. (Katalysator und Reaktionsbedingungen siehe Legende zu Tabelle 2)

Reaktions- Ausbeute an -

seit Athylen- Polymerolefin [ % des 2-Athylbut-1-en | 2-Athylhex-l-en

(Std.] Umsatz umgesetzten CoHy) [% derCg-Frakt.] | [ % der Cg-Frakt.]
{7l Cs| Cs| Cs | Cro | >Cio

1 92 10 9 3 2 76 45 —
92 13 20 9 5 53 60 75

3,5 90 13 24 9515 48,5 65 74

5 87 13| 27| 13 5 42 71 76

6 83 14 ] 30| 15 5 36 70 77

Tabelle 4. EinfluB des Losungsmittels auf die Aktivitat des Katalysators. (Katalysator und Reaktionsbedingungen siche Legende

zu Tabelle 2; Reaktionstemperatur: —70 °C).

o ° [% der Cs-Frakt.1 | [ % der Cg-Frakt.]
L%l Cq Co |Cs | Cio | >Cio
Methylenchlorid 83 14 30 15 5 36 70 77
1.1-Dichlorithan 77 13,5 22 13 6 45,5 60 68
Chlorbrommethan 86 12 29 16 6 37 75 78
Chloroform 45 16,5 29 20 8 26,5 60 80
Methylchlorid 65 19 29 19 8,5 | 24,5 62 71
Athylchlorid 54 ca. 28 20 14 6,5 | 31,5 44 62
n-Butylchlorid 39 19 29,51 16,5 | 10 25 n. best. 70
Trichlordthylen 26 19 29 17 11 24 40 59
1.1-Dichlordthylen 37 19 22 20 10 29 38 60
Chlordifluormethan ca. 45 6,5 | 22 8 9 44,5 53 68
100 m] CH,CI; 4- 300 ml Pentan 35 18,5 28,5 | 23 11,5 | 18,5 45 62

Tabelle 5. EinfluB des Molverhiltnisses CH3TiCly: CH3AICI: auf den Athylenumsatz und die
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. Ti-Konzentration konstant 0,045 M. Weiterc
Reaktionsbedingungen siehe Legende zu Tabelle 2. Reaktionstemperatur: —70 °C.

Molver Athylen Ausbzute an

haltnis Um:atz Polymerolefin [ % des 2-Athylbut-l-en | 2-Athylhex l-en
AL:Ti (%1 umgesetzten C;H,]l [% der Cs-Frakt.] | [ % der Cg-Frakt.l

: o
Cs ] Cs| Cs] Cio | >Cuo

0,1 25 5 7 515 78{*)] | -- -~

0,2 40 13 15 415 63[*] | 60 —

0,5 73 16 401 231 8 13 75 82

1,0 84 14 39217 19 78 82

2,0 90 11,5 )23, 10} 3,5 53 71 78

[*] Bei Raumtemperatur vaselinartige Konsistenz.

Wihrend in Benzolkohlenwasserstoffen (Toluol) der Ka-
talysator noch eine schwache Aktivitdt besitzt, kommt
die Polymerisation in gesattigten aliphatischen Koh-
lenwasserstoffen, wie Pentan, nicht in Gang. Eine deut-
liche Hemmung ist auch erkennbar, wenn man dic Me-
thylenchloridiosung des Katalysators mit Pentan ver-
diinnt. Das ist wahrscheinlich die Ursache dafiir, daB die
Polymerisationsgeschwindigkeit mit zunehmender Ver-
diinnung des Reaktionsmediums durch die entstandenen
Polymerolefine abnimmt.

SchlieBlich sei der EinfluB des Molverhédltnisses der
Katalysatorkomponenten aufgezeigt (Tabelle 5). Wenn
die Vorstellung richtig ist, daB ein Komplex der beiden
Komponenten der Katalysator ist und dieser Komplex
im Gleichgewicht mit seinen Komponenten steht, dann
sollte bei Konstanthaltung der Konzentration der Titan-
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die Konstitution und die quantitative Zusammensetzung
der polymerhomologen Glieder ermittelt werden. Die
Analyse durch Gaschromatographie und IR-Spektro-
skopie wurde dadurch erleichtert, daB wir die 3-dthyl-
verzweigten a-Olefine von den in geringer Menge vor-
liegenden unverzweigten Olefinen mit Hilfe eines von
R. Graf [12] gefundenen Verfahrens (siehe experimen-
teller Teil) quantitativ abtrennen konnten. Die unver-
zweigten Olefine wurden dann auf die Lage der Doppel-
bindung untersucht.

Wir betrachten die in Tabelle 6 aufgefithrten Olefine als
Primérprodukte der Polymerisation, d. h. der Befund,
daB unter den unverzweigten Cg.o-Olefinen die Struk-
tur mit innerer Doppelbindung in erheblicher Menge

[12] DBP. 1112063 (8. Febr. 1959), Farbwerke Hoechst AG.,
DAS. 1130434 (3. Marz 1959), Farbwerke Hoechst AG.
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Tabelle 6. Produkte der Athylenpolymerisation in Methylenchlorid bei
—70°C Katalysator: 0,045 M Ti; 0,045 M Al. Weitere Reaktions-
bedingungen siehe Legende zu Tabelle 2. Athylenumsatz: 84 %

Ausbeute bezo-
Fraktion en auf Athylen- Zusammensetzung
ra & der Fraktion
umsatz
Cq 14 % 100 % 1-Buten
: kein 2-Buten
Cs 39% 15 % 1-Hexen
6 % 2-Hexen
1 9% 3-Hexen
78 % 2-Athylbut-1-en
Csg 21% 7,5 % 1-Octen
1% 2-Octen
6,5 % 3-Octen - 4-Octen
82 % 2-Athylhex-1-en
3 9 4-Athylhex-1-en
Cyo 1% 10--12 % 1-Decen
(+ 4-Athyloct-1-en)
1% 2-Decen
5—8 % 3-Decen + 4-Decen
ca. 1 % 5-Decen
ca. 80 % 2-Athyloct-1-en
(+ 2.4-Diithylhex-1-en)
Ci2 6%
Cis 5%
> Ci6 8%

vorkémmt, ist nicht so zu deuten, daB eine Isomerisie-
rung der primir gebildeten a-Olefine stattfindet. Die
Doppelbindung in x-Olefinen wird unter den Polymeri-
sationsbedingungen (—70 °C und Gegenwart von Athy-
len) nicht verschoben. Die C4-Fraktion besteht aus rei-
nem 1-Buten,

C>H,
Ay l+ CH4
Csz
+ CyHy
HSCZ_CH=CH2 _— fi > H5C2—C=CH2
Az,+ CH4
|— s —> 2-Hexen 4 3-Hexen
D
ol
G H;
+ CzH4 |
H9C4—CH=CH2 - B—) H9C4—C=CH2
As ] + CoHy
— —_—> 3-Octen + 4-Octen
| o
“l
CHs
+ C;H,
H3Cs—CH=CH; —E——) H{3C—C=CH;
!
Ay + CHy
s 3-Decen + 4-Decen
i D

|
H;;C3s—CH=CH;

Schema 1. Ablaul der Polymerisation des Athylens
(abgeleitet aus Tabelle 6),
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Unter diesen Voraussetzungen kann man aus den An-
gaben der Tabelle 6 ein Reaktionsschema fiir die Poly-
merisation des Athylens aufstellen (siehe Schema 1).
Danach finden im wesentlichen zwei konkurrierende
Reaktionen statt:

1. Die Polymerisation des Athylens verliuft als Aufbau-
reaktion (A) mit geradkettigem Wachstum. Protonen-
oder Hydridionen-Uberginge bei den Aufbauschritten
bewirken, daB neben den a«-Olefinen (Reaktionen A,
C) geradkettige Olefine gleicher C-Zahl mit innerer
Doppelbindung gebildet werden (Reaktionen A, D).
Diese scheiden aus der Reaktion aus.

2. Die durch Reaktion (A) gebildeten «-Olefine werden
nach Reaktion (B) in 3-Stellung dthyliert. Es entstehen
(-dthylverzweigte, polymerhomologe a-Olefine, die nur
in geringem Umfang an der weiteren Polymerisation
teilnehmen. Sie sind daher zu ca. 80 % in den Frak-
tionen enthalten, die bei der Aufarbeitung der Poly-
merisationsansitze anfallen (sieche Tabelle 6).

Das schnelle Abklingen der Aufbaureaktion und der
hohe Prozentgehalt an B-dthylierten Olefinen deuten
darauf hin, daB die Geschwindigkeiten der Reaktionen
(A) und (B) von etwa gleicher GroBenordnung sind. Die
quantitative Auswertung der Tabelle 6 — soweit sie trotz
der nicht aufgekldrten Zusammensetzung der Frak-
tionen > C;; moglich ist — zeigt, daB das Verhiltnis
der nach (A) und (B) gebildeten Olefine ca. 1 betrigt.
Zur Vervollstindigung des Polymerisationsschemas, wobei

auch die Bildung und Zusammensetzung der Fraktionen
> Cj2 beriicksichtigt werden, ist folgendes nachzutragen.

1. Die 2-Athyl-z-olefine, insbesondere 2-Athylbut-1-en und
2-Athylhex-1-en, sind unter den Polymerisationsbedingungen
nur begrenzt stabil. Sie werden unter dem EinfluB des Kata-
lysators langsam dimerisiert, eine Reaktion, die bereits von
der Al-Komponente des Katalysators ausgeldst wird. Aus
den Tabellen 2, 3 und 5 ist zu erkennen, wie die Reaktions-
bedingungen die Bildung dieser Dimerisationsprodukte be-
einflussen. Die Dimeren und Codimeren des 2-Athylbut-1-
ens und des 2-Athylhex-1-ens bilden den Hauptbestandteil
der C12_16-Oleﬁne.

2. Neben den 2-Athyl-a-olefinen werden in kleiner Menge 4-
Athyl-1-olefine gebildet. Die Cg-Fraktion enthdlt 4-Athyl-
hex-1-en zu 3 %. Diese 4-Athyl-ax-olefine reagieren nach (A)
und (B) weiter und bilden schwer identifizierbare Anteilc der
hoheren Fraktionen. Auf welchem Wege sie entstehen, ist
nicht zu entscheiden. Ein Versuch, 4-Athylhex-1-en aus 2-
Athylbut-1-en durch Einleiten von Athylen unter den gleichen
Bedingungen wie bei der Polymerisation herzustellen, verlief
erfolglos.

Mischpolymerisation «-Olefin/Athylen

Aus den Ergebnissen der Tieftemperatur-Polymerisa-
tion des Athylens konnte nicht abgeleitet werden, ob die
im Schema 1 angefiihrten geradkettigen «-Olefine ak-
tive Zwischenglieder fiir die Aufbau- und Athylierungs-
reaktion sind oder ob eine Reaktionskette direkt zu den
einzelnen Polymerolefinen fiihrt.

Unsere zur Kldrung dieser Frage angesetzten Versuche
lieferten zunidchst das iiberraschende Ergebnis, daB
Propen und 1-Buten sowie a-Olefine bei —80 °C von un-
serem Al Ti-Katalysator nur sehr langsam polymeri-
siert werden. Die Katalysatorlosung firbt sich auf Zu-
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Tabelle 7. Mischpolymerisation von x-Olefinen mit Athylen in Methylenchlorid bei —80 °C (Katalysator: CH;3TiCl; und CH3AICI; im Molverhiltais
1:1; Ti-Konzentration: 0,045 M; Athylen wurde in die Ldsung des x-Olefins eingeleitet; Molverhiltnis C;H4: x-Olefin: 1 bis 1.5; Versuchsdauer: 5§ Std.)

Ausgangsolefin Cy
. H 1-H 1-0 1-De 4-Methyl-
Propen [*] 1-Buten 1-Penten 1-Hexen -Hepten -Octen -Decen pent-1-en
Umsatz (bezogen auf . o ° )
V b, 719 , 67 ¢ 80 81 54 %
eingesetztes a-Olefin) 40% 61% % 75% % % % %
Produkte (bezogen auf
umgesetzies a-Olefin)
Olefin Cp + 2 55% 80 % 87% 86,5 % 85% 87 % 70% 529 [**]
davon n-Olefine 4,5%|. 8,7% 8,5% 8% 10% 9% 9 7Y%
2-Athyl-x-olefin 95,5% 91,3% 91,5% 92% 90 % 91% 91% 3%
Olefin Cpy + 4 8% 5.5% 8% 7.5% 6% 55% 5,5 % [**]
davon 2-Athyl-a-olefin 80 % 85% 86 % 829 80 % 80 %
Olefin Cy, + 6 1.5% 1,5% 1,5% 1,5% 1,5% 1L5%
Dimerisierungsprodukt
der 2-Athyl-olefine 3% 4% 4% 4,5% 5% 20% 37 % [**]
Cn+2
Polymerprodukte der o o
2-Athyl-olefine Cpy + 2 407 6.5%

[*] Molverhiltnis Al: Ti im Katalysator = 0,5

satz der Olefine tiefrot, zeigt also dieselbe Farberschei-
nung wie beim Einleiten von Athylen, aber die Poly-
merisation unterbleibt fast vollstindig.

Leitet man in eine das a-Olefin enthaltende Katalysator-
16sung bei 80 °C Athylen ein, so beobachtet man eine
schnelle Umsetzung. Athylen reagiert mit dem a-Olefin
zu fliissigen Mischpolymerisaten, die analysiert wurden
(Tabelle 7). Aus den Ergebnissen, die wir bei der Um-
setzung einiger «-Olefine (C3—Cjp) erhielten, ist zu ent-
nehmen, dafl die Reaktion weitgehend selektiv zu den
2-Athyl-a-olefinen fiihrt.

Das Verfahren ist — sofern die Kiltemittel zur Ver-
fligung stehen — einfach durchzufithren und bedeutet
préparativ eine Bereicherung: «-Olefine werden durch
direkte katalytische Athylierung mit 80 % Ausbeute bei
hohem Umsatz des Olefins in die 2-Athyl-a-olefine um-
gewandelt, die bei der Destillation in einer Reinheit von
90 -95 %; anfallen und als einziges Nebenprodukt gerad-
kettige Olefine gleicher C-Zahl mit innerer Doppelbin-
dung enthalten. «-Olefine mit Verzweigungen an C-2
oder C-3 (2-Athylbut-1-en, 3-Methylbut-1-en) reagieren
nicht. Selbst die Methylgruppe an C-4 eines o-Olefins
(4-Methylpent-1-en) wirkt noch hemmend.

Interessante Folgerungen ergeben sich, wenn man dic
Ergebnisse in cinem Reaktionsschema zusammenfaBt
(Schema 2). Es fiigt sich fiir die geradzahligen x-Olefine
(1-Buten, 1-Hexen und 1-Octen) zwanglos in das fiir die
Polymerisation von Athylen aufgestellte Schema 1 ein,
indem die Reaktionen (A) und (B) auf der Stufe begin-
nen, die dem eingesetzten Olefin entspricht. Vergleicht
man die Ergebnisse der Copolymerisationsversuche mit
denen der Homopolymerisation, so zeigt sich, daB3 die
B—Athylierung (B) zur beherrschenden Reaktion gewor-
den ist und daB das geradkettige Wachstum (Reaktion
A) stark zurilickgegangen ist. Die Aufbaureaktion ist
praktisch schon nach zwei Schritten beendet.

Die in Tabelle 8 wiedergegebene Auswertung zeigt, daBl
fiir alle Olefine das Verhiltnis der nach Reaktion (A)
und (B) gebildeten Polymerolefine etwa 0,2 betrigt. Das
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[**] Verunreinigt mit Homopolymerisaten des Athylens.

eingesetzte Olefin wird also durch die Athylierung am
B8-C-Atom fiinfmal so schnell verbraucht wie durch die
am a-C-Atom ansetzende Aufbaureaktion. Bei der Ho-
mopolymerisation des Athylens war das Verhiltnis
(A):®B)=1.

C,H;s
+ C,Hy Dimerisations- \ produk
R—CH=CH, —B—) R—-C=CH; — Polymerisations- | = 0% te
(Cp) (Cp+2)
A -} C;Hg
D
—_ > n-Olefine (Cp, , ) mit innerer Doppelbindung
C|
v
C;Hs
+- C2Hq
R—CH,—CH, -CH=CH> —> R—CH,;---CH,;— C=CHa,
(Cp +2) ©Cph+4)
A + C;Hy
Cn+4

Schema 2. Mischpolymerisation «-Olefin/Athylen

Tabelle 8. Verhiltnis der nach (A) und (B) in Schema 2 gebildeten
Olefine. Berechnet nach Tabelle 7

3, Olefin nach (A) L Olefin nach (B)
Ausgangs- (n-Olefin Cp + 2 (2-Athylolefin Cp 4+ 2
olefin + T Olefing + 4 -- Dim. + Polym.) (A): (B)
+ X Olefin Cp + 6)
[%] [%]
1-Buten 16,5 82,5 0,2
1-Penten 14,4 83,6 0,17
1-Hexen 16,4 83,6 0,2
1-Hepten 17,5 81,0 0,22
1-Octen 15,4 84,1 0,18

Die Zusammensetzung der Olefin-Fraktion C, , , aus
Tabelle 7 zeigt Tabelle 9. Man erkennt, daB die n-
Olefine mit innerer Doppelbindung 7-8 %, der C,, ;. »-
Fraktion ausmachen. Dieser Olefin-Typ bildet, wenn
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man von den in sehr geringer Menge vorhandenen
geradkettigen 1-Olefinen absieht, das einzige Reak-
tionsprodukt der Monodthylierung mit gerader Kette.
Der gleiche Olefin-Typ wurde bei der Homopolymeri-
sation des Athylens in den Cg- und Cg-Fraktionen ge-
funden. Uberraschend ist die Haufigkeit der Olefine
mit A3- und A4 Doppelbindung. Nur in den aus
Propen und 1-Buten gebildeten Olefinen (n-Pentene und
n-Hexene) erscheint die Doppelbindung am héufigsten

Athylens mit Friedel-Crafts-Katalysatoren ist unseres Wis-
sens bisher nicht beobachtet worden. Bekanntlich wird fliissi-
ges Athylen bei der technischen Polymerisation des Isobuty-
lens mit Bortrifluorid oder Aluminiumchlorid bei ca. —100 °C
als inertes Losungsmittel verwendet [14]. Selbst bei +10°C
und bei Anwendung von Druck verliuft dic Polymerisation
des Athylens in Gegenwart grofer Mengen von Aluminium-
chlorid sehr langsam [15].

Die Ergebnisse mit RTiCly-RAICI, als Katalysator zeigen,
daf3 die Olefine beziiglich ihrer Reaktionsgeschwindigkeit
hier in der umgekehrten Reihenfolge anzuordnen sind. Athy-

Tabelle 9. Zusammensetzung der Olefin-Fraktionen Cp, + 2 bei der Mischpoly merisation

von a-Olefinen mit Athylen

Polymerolefine Cp + 2 Ausgangsolefine Cn

Propen | 1-Buten | 1-Penten | 1-Hexen | 1-Hepten| 1-Octen | 1-Decen
n-1-Olefin 0,3% 1,7% <03% 02% ' <1% <1% <05%
n-2-Olefin 4% 6% <01% | <01%1'<01% [ <01%|<01%
2:::(0)::22 1% 8.0% } 72% } 8% } 8 }ca. 8%
n-5-Olefin <01%l <o,12
n-6~Olefin <0.2%
2-Athyl-1-olefin 95.5% 91,33, 191,5% {92% 90 % 919 91%

zwischen C-2 und C-3. Die aus 1-Penten und héheren
«-Olefinen entstandenen dthylenhomologen Olefine ent-
halten praktisch keine Isomeren mit A2-, AS- oder A¢-
Doppelbindung (sofern die letzteren mdoglich sind).
Doppelbindungsverschiebungen sind auszuschliefen, da
nicht umgesetztes Ausgangsolefin als o-Olefin zuriick-
gewonnen wurde,

Die Tatsache, daB3 die Doppelbindung bei der Bildungs-
reaktion offensichtlich in bestimmten Stellungen fixiert
wird, erlaubt einen tieferen Einblick in den Reaktions-
mechanismus (siehe unten).

Reaktionsmechanismus

Die vorangehenden Abschnitte haben gezeigt, daBl die
Polymerisation des Athylens mit dem l5slichen Zwei-
komponenten-Katalysator RTiCl3-RAICL, in Chlor-
kohlenwasserstoffen im Mechanismus keinen Zusam-
menhang mit der anionischen Polymerisation des Athy-
lens nach K. Ziegler [1] erkennen 140t,

Die Deutung der experimentellen Befunde durch einen katio-
nischen Mechanismus — dhnlich der Polymerisation des Iso-
butylens oder der x-Olefine mit Friedel-Crafts-Katalysatoren

— stoBt ebenfalls auf Schwierigkeiten, und zwar aus folgenden
Griinden:

1. Die Geschwindigkeit, mit der die einfachen Olefine nach

dem kationischen Mechanismus polymerisiert werden, nimmt
in der Reihenfolge

(CH3);C=CH; > CH;—CH=CH;,; > CH;=CH;

ab. Isobutylen wird selbst unterhalb —100° C mit hoher Ge-
schwindigkeit polymerisiert. Die Polymerisation des Propy-
lens bei —80 °C erfordert bereits sehr aktive Katalysatoren
(AlBr; + HBr) [13). Die Tieftemperaturpolymerisation des

[13] C. M. Fontana u. G. A. Kidder, J. Amer. chem. Soc. 70,
3745 (1948); C. M. Fontana, G. A. Kidder u. R. G. Herold, Ind.
Engng. Chem. 44, 1688 (1952).
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len wird iiberraschend leicht noch bei —100 °C polymerisiert,
wihrend a-Olefine (Propylen, 1-Buten usw.) kaum veridndert
werden. Auch die gegeniiber Friedel-Crafts-Katalysatoren
sehr empfindlichen verzweigten a-Olefine des Typs R,C=CH>
sind gegen eine Polymerisation mit dem Ti,Al-Katalysator
weitgehend stabil.

2. Die Polymerisation der a-Olefine (Propylen, Isobutylen)
mit Friedel-Crafts-Katalysatoren liefert bei sinkender Tem-
peratur Produkte mit steigendem Molekulargewicht. Da-
gegen ist der Polymerisationsgrad unserer Athylen-Tieftem-
peraturpolymerisate sehr niedrig und nimmt mit sinkender
Temperatur noch ab, bis das Produkt bei —100 °C iiberwie-
gend aus 1-Buten bestcht (siehe Tabelle 2).

3. Der Mechanismus der kationischen Olefinpolymerisation
mit Metallhalogeniden erfordert die Anwesenheit von Co-
katalysatoren (HCI, HBr, H,0) [16--18]. Fiir die Polymeri-
sation des Propylens mit AlBr3 + HBr als Katalysator kann
Gleichung (d) als Startrcaktion angenommen werden.

CH3 CH;
3

CH,=CH + HBr + AlBr; —» CH;—CH [AIBr,]© )
2]

Die Kette wichst durch Anlagerung von Propylen an das
Alkylkation.

Das metallorganische Zweikomponentensystem RTiClj3-
RAICI, ist mit der Anwesenheit freier Protonen im Reak-
tionsmedium unvereinbar. Es schlie3t Protonen liefernde Co-
katalysatoren aus, so daB die von ihm ausgeloste Polymerisa-
tion durch einen anderen Mechanismus erkldrt werden muf.

Beziiglich der Struktur des aktiven Katalysatorkom-
plexes sind wir auf Vermutungen angewiesen, da dieser
mit scinen Komponenten im Gleichgewicht steht und

[14] H. Giterbock: Polyisobutylen. Springer, Heidelberg 1959;
H. Giiterbock in Houben-Weyl: Methoden der organischen Che-
mie. 4. Aufl.,, Thieme, Stuttgart 1961, Bd. XIV/1, S. 627.

[15] A. W. Nash ct al., J. Instn. Petroleum Technologists 16, 830
(1930).

[16] A. G. Evans u. M. Polanyi, J. chem. Soc. (London) 1947,
252,

[L7] P. H. Plesch, M. Polanyi u. H. A. Skinner, J. chem. Soc.
(London) 1947, 257.

[18] C. M. Fontana in P. H. Plesch: Cationic Polymerisation
and Related Complexcs. W. Heffer & Sons, Cambridge 1953.
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sich der Isolierung entzieht. Unsere Hypothese geht da-
von aus, dafl der Komplex RTiCl3-RAICI, in gesittigten
aliphatischen Kohlenwasserstoffen die inaktive Struk-
tur (4) hat, in den stark polaren Chlorkohlenwasser-
stoffen (CH,Cl,, CH3Cl) dagegen zumindest teilweise als
Tonenkomplex (5) vorliegt.

ca. o« a o cl -
| |
C‘;T‘--._ AN =2 |He-Tia Cl-Al- CH;
e o CH; [
: al
(4) (5)

Die bei Zutritt von Athylen oder einem a-Olefin zur Ka-
talysatorlésung beobachtete starke Farbvertiefung
konnte dann so gedeutet werden, daBl das Titan-Kation
Olefinmolekiile koordinativ bindet.

c . a - cl +

| Cl—_’_I‘i__—CH;] Cl—Ti—CH; ] [ Cl—__T_i—CH;}

H,C——CH, HC  CH-R H,C  CR,
(6} (7) (8)

Der Primirschritt eines anionischen Kettenwachstums am
Ti(IV)-Kation nach Gleichung (e)

cl ’
[ Cl--Ti—CH;

Hzcl —-.CHZ

¢ T+

Cl

- Cl—-Ti CH,—CH,—CH; (e)

ist wegen der Bestindigkeit der Ti—C-Bindung bei tiefer
Temperatur nicht méglich, was aus dem Befund, daBl die
Methylgruppen am Katalysator erhalten bleiben, geschlos-
sen werden muf.
Die Olefinkomplexe (6) und (7) reagieren mit Athylen
zu kurzlebigen Zwischenstufen, die sich durch intra-
molekulare Protonen- oder Hydridionen-Verschiebung
unter Bildung der gefundenen Primidrprodukte stabili-
sieren.
Die in Tabelle 6 und 7 zusammengestellten Ergebnisse
und die daraus abgeleiteten Polymerisationsschemata
konnen zwanglos durch drei Dimerisierungsschritte (Aj,
A; und B) gedeutet werden, bei denen nur die Kombi-
nationen Athylen + Athylen (A;) und Athylen -+ «-Ole-
fin (A3, B), nicht aber «-Olefin  «-Olefin moglich sind.
Der Dimerisierungsschritt Athylen + «-Olefin  kann
durch Verkniipfung der Molekiile am x- oder am 3-C-
Atom des Olefins cingeleitet werden (A, bzw. B).

Aq A, B

(6) + C2H4 (6) + «-Olefin

oder (7) - C;H,4

! . ‘

(6) + a-Olefin
oder /7) {- C;Hy

OCH, C-1 SCH, OCH,
|
CH, C-2 CH, CH—CH;—R
CH: C-3 CH, CH»

®CH, c4 ®CH ®CH,
! cs CH, R

cy P ‘L
Buten-1 a-Olefin n-3-Olefin 2-Athyl-a-Olefin
(Cph+2) - n-4-Olefin (Cy +2)
(Cn + 2)
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Zur Stabilisierung der als 1.4-Dipole formulierten kurz-
lebigen Zwischenstufen sind bei A; und A; intramole-
kulare Protonen-Uberginge (C-3 oder C-5 — C-1) und
Hydridionen-Uberginge (C-2 — C-4) anzunehmen, In
Reaktion A; (Startreaktion) filhren beide Uberginge
zum «-Olefin (1-Buten) oder zu dessen -Komplex mit
dem Titan-Kation (7/, der mit Athylen nach A, oder
B weiterreagiert. In Reaktion A; liefern die Hydridio-
nen-Uberginge die dthylenhomologen a-Olefine (C,, ; 2)
oder deren m-Komplex (7). Die Protonen-Uberginge
vom C-Atom 3 oder 5 zum anionischen C-Atom 1
fiihren zu den unverzweigten Olefinen (C, , ;) mit einer
A3- oder A4-Doppelbindung (siehe Tabelle 9).

Die in Reaktion B gebildete Zwischenstufe kann nicht
durch Protonen-Uberginge weiterreagieren, da diese zu
3-Methyl-a-olefinen fithren wiirden, die nicht gefunden
wurden. Die verzweigten «-Olefine, die bei der Homo-
polymerisation und bei der B-Athy'lierung der «-Olefine
isoliert wurden, sind reine 2-Athyl-«-olefine, deren Bil-
dung durch Hydridionen-Ubertragung (von C-2 nach
C-4) zu erkliren ist.

Die Bildung des 4-Athylhex-1-en, das in kleiner Menge
in der Cg-Fraktion des Athylenpolymerisats gefunden
wurde (Tabelle 6), kann nach dem gleichen Mechanis-
mus gedeutet werden, wenn man annimmt, daB 2-
Athylbut-1-en mit dem Athylenkomplex (6) reagiert.
Dic 4-Athyl-z-olefine konnen sich aber auch durch
Reaktion von Athylen mit dem kationischen Olefin-
komplex (8) bilden.

Sekundirprodukte
der Tieftemperaturpolymerisation

Die Primirprodukte der Athylenpolymerisation sind nur
unterhalb —60 °C so bestindig, daB sie sich in der Lo-
sung anreichern und mit hoher Ausbeute isoliert werden
konnen. Mit steigender Temperatur, lingerer Verweil-
zeit und hoherer Katalysatorkonzentration gehen sie
mit zunehmender Geschwindigkeit in Sekundirpro-
dukte iiber. Bereits bei —50 °C liefert eine Polymerisa-
tion in Methylenchlorid unter Standardbedingungen
fliissige Polymerolefine, die nur noch zu 18 9; aus den
Primirolefinen C4, Cg, Cg und C; bestehen. 82 9, des
Polymerisats sind verzweigte Olefine mit mehr als 10 C-
Atomen (siehe Tabelle 2). Abb. 1 zeigt die Zusammen-
setzung des Polymerisates.

]

131%{14°/e 111.5%| 10% o -

3.9%6 |14 %6 |11.5%] 10%, | 6.5% l;__ﬂ

. ! ca bz

tl g1 =9
‘713/12/.1 L

6% |45%[32%

Gz G Cs C Cw C Cuw Cy Cuw Cu Cz Cu Cs Ca Ca

Abb. 1. Zusammensetzung eines Athylenpolymerisates
(hergestellt bei -50 °C in Methylenchlorid, vgl. Tabelle 2)
Abszisse: Kohlenstoffzahl der gebildeten Olefine
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Die anomale Vertcilung der polymeren Olefine, die
durch ein zweites Maximum bei C;4 und C;s gekenn-
zeichnet ist, findet ihre Erkldrung darin, daf} die primér
gebildeten 2-Athyl-a-olefine mit 6, 8 und 10 C-Atomen
unter den Polymerisationsbedingungen in dic dimeren,
codimeren und auch trimeren Produkte umgewandelt
werden. Modellversuche mit 2-Athylbut-1-en und 2-
Athylhex-1-en hatten das gleiche Ergebnis: Aus der Mi-
schung der beiden dthylverzweigten Olefine entstand ein
Gemisch polymerer Olefine, das durch Destillation in
die dimeren, codimeren und trimeren Produkte getrennt
werden konnte. Diese Produkte wurden mit den Ole-
finen gleicher C-Zahl aus dem Athylenpolymerisat ver-
glichen. Die Analyse ergab eine weitgehende Uberein-
stimmung.

Der Anteil der 2-Athyl-a-olefine mit 6- und 8 C-Atomen
nimmt bei steigender Polymerisationstemperatur in dem
Mape ab, wie der Anteil der Olefine mit mehr als 10 C-
Atomen zunimmt (siche Tabelle 2). Auch dies spricht
fiir die Bildung dieser Olefine aus den 2-Athyl-a-olefinen
der Hexen- und Octenfraktionen. Die Struktur der Ole-
fine > Cj; kann aus der Bildungsweise abgeleitet wer-
den. ErwartungsgemiB enthalten sie nur innere Doppel-
bindungen mit ciner dazu benachbarten Verzweigung
(>C=CH-).

Bildung von Polyithylen-Olen

Oberhalb —50°C ist eine gezielte Polymerisation des
Athylens nicht mehr moglich. Das Katalysatorsystem
verliert seine Spezifitit. Es katalysiert in diesem Tem-
peraturbereich nicht nur die Primirreaktionen (siche
Polymerisationsschema 1) und die Oligomerisation der
2-Athyl-a-olefine, sondern gewinnt auch an Aktivitit ge-
geniiber geradkettigen Olefinen mit endstandiger und in-
nerer Doppelbindung. Der weitere Aufbau des Athylen-
polymerisates besteht bei hSherer Temperatur also in
der Homo- und Copolymerisation einer Vielzahl von
Olefinen, einschlieBlich des Athylens, und liefert Poly-
dthylen-Ole, deren Molekulargewicht und Struktur sich
durch die Versuchsbedingungen beeinflussen lassen
(siche Tabelle 10).

DaB man aus der Wasserstoffaufnahme bei der kataly-
tischen Hydrierung zu nicdrige Olefin-Gehalte errech-
net, ist wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, daf} die

Tabelle 10. Eigenschaften einiger Polydthylendle in Abhdngigkeit von
der Reaktionstemperatur

Reaktionsbedingungen Produkt
Kinemat.
Temperatur | Losungs- Mittl. Olefin- . Viscositdt Stock-
[°Cl mittel Mol.-Gew. | BEPI*] | peis787c pl’gk‘
[%] le St] [°C1
+20 CHCI; 550 49 74,9 —17
+10 CHCl3 480 57 42,2 - 18
0 CH,Ct; 430 71 28,6 -22
—10 CH,Cl, 380 77 20,7 —36
~20 CH,ClI, 330 87 12,5 —49
—30 CH,Cl; 310 87 11,8 - -60

[*] Aus Hydrierjodzahl und Molekulargewicht berechnet.
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Reaktionsfihigkeit der Doppelbindung in den Poly-
dthylen-Olen tcilweise so abgeschwicht ist, dafl der
Nachweis mit den bekannten chemischen Methoden
versagt. Auch Untersuchungen an Modellsubstanzen
sprechen dafiir.

Der Konstitution nach sind die Polyithylen-Ole ali-
phatische, stark verzweigte Olefinkohlenwasserstoffe.
Die Polymerisation des Athylens nach Zorn [19] mit Alu-
miniumchlorid bei 110°C unter Druck liefert Ole, die
aus meist verzweigten Paraffinkctten bestehen, in die
noch bis zu 4 Naphthenringe eingecbaut sind [201. Hier
wird die Struktur der (wahrscheinlich nach einem ka-
tionischen Mechanismus) zunichst gebildeten Athylen-
polymerisate unter dem EinfluB des starken Friedel-
Crafts-Katalysators durch Sekundirreaktionen, wie
Alkylierungen, Dehydrierungen, 1somerisierungen, Cyc-
lisierungen und Crackreaktionen, durchgreifend ver-
andert.

Der metallorganische Ti,Al-Katalysator besitzt die
Fihigkeit, den Primirschritt der Athylenpolymerisa-
tion bei einer Temperatur cinzuleiten, die um 100 bis
200 °C niedriger liegen kann als bei der Polymerisation
mit Aluminiumchlorid. Daher gelingt es mit diesem
Katalysator, die Polymerisate auf jeder gewiinschten
Stufe abzufangen und sie vor starken Strukturdnderun-
gen zu bewahren.

Experimenteller Teil

Ausgangsstoffe

Dimecthylaluminiumchlorid und Methylaluminiumdichlorid
wurden aus technischem Methylaluminium-sesquichlorid
durch Behandeln mit Kochsalz oder Aluminiumchlorid dar-
gestelit, fraktioniert destilliert und durch Chlorbestimmung
analysiert [21, 22].

Methyltitantrichlorid wurde aus Titantetrachlorid und Di-
methylaluminiumchlorid dargestellt und durch Verreiben
mit Kochsalz und anschlieBende Sublimation weitgehend
vom Methylaluminiumchlorid befreit (Al-Gehalt < 1
Mol-%,) [23]. Das Produkt wurde bei - 78 °C (Trockeneis)
aufbewahrt und fiir dic Katalysatorlésungen jeweils frisch
unter Stickstoff eingewogen.

Methylenchlorid und Chloroform wurden ,,unstabilisiert** di-
rekt aus dem Herstellungsbetrieb bezogen, mit Phosphor-
pentoxyd geschiittelt and anschlieBend fraktioniert, wobei
Vor- und Nachlauf (je 10-15 %) verworfen wurden. Die De-
stillate wurden unter Stickstoff aufbewahrt und abegefiillt.
Die iibrigen Losungsmittel wurden nach iiblichen Methoden
getrocknet, fraktioniert und ebenfalls unter Stickstoff auf-
bewahrt.

Athylen, Propylen und 1-Buten standen in reiner Form zur
Verfiigung (Mindestgehalt > 99,9 %; O, < 10 ppm; Was-
ser < 50 100 ppm). Athylen wurde bei -- 78 °C von Wasser-
spuren befreit, Propylen und 1-Buten wurden iiber Magne-
siumperchlorat getrocknet. !-Penten, 1-Hexen und 1-Octen
waren 99 %, 1-Hepten 95 % und 1-Decen 98 % rein. Die

{19} H Zorn, Angew. Chem. 60, 185 (1948).

[20] R. Kaufhold, G. Geiseler u. F. Runge, Angew. Chem. 66,
208 (1954).

[21] F. C. Hall u. A. W. Nash, J. Instn. Petroleum Technologists
23, 679 (1937).
[22] A.v. Grosse u. I. N. Mavity, J. org. Chemistry 5, 108 (1940).

[23] C. Beermann u. H. Bestian, Angew. Chem. 71, 618 (1959):
DBP. 1023766 (16. Dez. 1955), Farbwerke Hocchst AG.

Angew. Chem. | 74. Jahrg. 1962 | Nr. 24



flitssigen Olefine wurden iiber Natrium getrocknet und unter
Stickstoff aufbewahrt. Die Reinheit der Olefine wurde gas-
chromatographisch und IR-spektroskopisch iiberpriift.

Athylenpolymerisation

In ein zylindrisches 2000-ml-Riihrgefd mit Tieftemperatur-
thermometer und Gaseinleitungsrohr fiillt man unter rein-
stem Stickstoff und bei volligem Feuchtigkeitsausschluf
400 m} trockenes Losungsmittel (meist Methylenchlorid).
Das Gefd3 steht in einem Benzinbad. Durch Regeln der
Badtemperatur (Verdampfen von fliissigem Stickstoff) stellt
man dic gewlinschte Innentemperatur ein, die wiahrend der
Polymerisation auf -- 1 °C einzuhalten ist. Nun gibt man den
Katalysator zu und leitet reines, trockenes Athylen ein. Nicht
verbrauchtes Athylen wird tiber ein Quecksilberventil ab-
gefiihrt.

Nach Ablauf der vorgesehenen Reaktionszeit wird der Kata-
lysator durch Zusatz von 25 ml Tridecylalkohol (aus Tetra-
propylen) und 20 ml Phenoxypropenoxyd (zur HCI-Bindung)
inaktiviert. Das Gemisch wird fraktionierend destilliert.

Zur Reingewinnung der hoheren Fraktionen (> Cj,) inak-
tiviert man den Katalysator mit 25 ml Methanol und wiischt
die Mischung zur Entfernung der Katalysatorbestandteile mit
Wasser und verd. Natronlauge. Nach lingerem Trocknen
iiber Natriumsulfat wird durch Destillation fraktioniert. Bei
dieser Art der Aufarbeitung gehen die tiefsiedenden Produkte
(< Cg) zum Teil verloren, wihrend man bei der oben be-
schriebenen Aufarbeitung die hsheren Fraktionen (ab C;4)
verunreinigt erhilt.

Katalysator

Fiir Tabelle 2 bis 4: Man mischt bei Raumtemperatur 2,0 ml
(18 mMol) Titantetrachlorid mit 3,2 ml (36 mMol) Methyl-
aluminiumsesquichlorid, 148t 15 min reagieren und verdiinnt
mit 20 m! Losungsmittel (CH2Cly).

Fiir Tabelle 5 und 6: Man gibt nacheinander das erforder-
liche Volumen (1--20 ml) einer 1,8 M Methylaluminium-
dichlorid-Lésung und 10ml 1,8 M Methyltitantrichlorid-
Lbsung in soviel vorgekilihltes Methylenchlorid, da3 das Ge-
samtvolumen 400 ml betragt.

Mischpolymerisation von x-Olefinen mit Athylen

In ein 1000-ml-RihrgefiB mit Thermometer und Gaseinlei-
tungsrohr fiillt man 200 ml Methylenchlorid und ca. 220 ml
des trockenen, sauerstofffreien a«-Olefins, kiihlt durch Ver-
dampfen von flisssigem Stickstoff auf eine Innentemperatur
von —80°C und bringt als Katalysator 10 ml 1 M Methyl-
aluminiumdichlorid-L6ésung und 10mi 1 M Methyltitan-
trichlorid-Ldsung ein. Sofort anschlieend leitet man soviel
trockenes Athylen ein, daB das Mol-Verhiltnis Athylen:o-
Olefin 1:1 bis 1,5:1 betrigt. Nach 5-stiindiger Einwirkung
bei —80°C wird der Katalysator wie beim Athylen beschrie-
ben, inaktiviert und das Gemisch aufgearbeitet.

Herstellung von Polyithylendlen

In ein 3500-ml-RiihrgefdB mit Gaseinleitungsrohr, Thermo-
meter und Tropftrichter fiillt man unter Stickstoff 1400 ml
trockenes, stabilisator-freies Chloroform (oder Methylen-
chlorid) und sittigt unter Riibren mit reinem, trockenem Athy-
len. Dann wird unter weiterem Einleiten von Athylen die Ka-
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talysatorlssung [5,5 ml (50 mMol) Titantetrachlorid -+ 9,0 ml
(100 mMol) Methylaluminium-sesquichlorid auf 500 ml ver-
diinnt] so zugetropft, daB sich ein Athylenverbrauch von ca.
120 g/Std. ergibt. Die Temperatur wird durch Kiihlung mit
Isopropanol/Trockeneis bei dem gewiinschten Wert gehaiten.
Nach § bis 9 Std. wird dic Umsetzung durch Zugabe von 50 ml
Isopropanol gestoppt, die Lésung mit Wasser neutralgewa-
schen, getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Zur
Entfernung tiefsicdender Anteile destilliert man cinen Vor-
lauf bis 75°C/15 Torr iiber eine kleinc Kolonne ab. Zurlick
bleiben farblose bis hellgelbe Ole mit den in Tabelle 10 ange-
gebenen Eigenschaften.

Analyse

Die als Hauptprodukte entstehenden 2-Athyl-1-olefine rea-
gieren quantitativ und rasch mit Chlorsulfonylisocyanat [24]
(Vorschrift siehe unten), wahrend an der Doppelbindung
nicht verzweigte Olefine cine solche Reaktion nicht geben.
Auf diesem Weg lieBen sich dic Hauptkomponenten der
Fraktionen Cg bis Cjp quantitativ erfassen und abtrennen.
Aus den Umsetzungsprodukten der Cg- und Cg-Fraktion
wurden mit guter Ausbeute kristallisierte Derivate hergestellt
[2-(Anilinosulfonamino)-2-athyl-butan-1-carbonséureanilid,
Fp — 141-2°C, bzw. 6-Athyl-6-n-butyl-dihydrouracil, Fp ==
119-120°C), und durch Mischschmelzpunkt mit den Deri-
vaten aus 2-Athylbut-1-en bzw. 2-Athylhex-1-en identifiziert.

Quantitative Abtrennung der 2-Athyl-1-olefine

In einen 100-ml-Kolben wurden 25 ml Olefinmischung einge-
wogen und unter Feuchtigkeitsausschlu, Kithlung (—20°C)
und magnetischem Riihren tropfenweise mit einem kleinen
UberschuB Chlorsulfonylisocyanat [25] versetzt. Man riihrte
noch ca. 30 min und steigerte die Badtemperatur langsam bis
+40°C. AnschlieBend wurden die fliichtigen Anteile (nicht
umgesetzte Olefine und iiberschiissiges Reagens) im Vakuum
(0,1 Torr) vorsichtig in eine auf —78 °C gekiihlte Falle destil-
liert (bis 40 °C Badtemperatur). Aus dem Inhalt der Kiihifalle
konnte man durch vorsichtiges Behandeln mit Eiswasser die
nicht umgesetzten Olefine gewinnen und weiter analysicren.
Aus dem Gewicht des im Kolben verbliebenen Additions-
produkts (Destillationsriickstand) lieB sich der Gehalt der
Probe an 2-Athyl-1-olefin ermitteln (i 1% bei Gehalten
iber 30 %).

Infolge der Zersetzlichkeit der Additionsprodukte oberhalb
1-40 °C eignet sich diese Arbeitsweise nur fiir Olefine bis Cg.
Bei Verwendung des Fluorsulfonylisocyanats sind die Ad-
ditionsprodukte bis +70 °C bestindig, so daB sich hiermit
Olefine bis C; erfassen lassen.

Zur Klirung der Nebenreaktionen, die bei der Tieftempera-
turpolymerisation auftreten, war dic quantitative Analyse
der Nebenprodukte von Bedeutung (Tabellen 6 und 9). Sie
gelang nach Abtrennung der Hauptkomponenten bis zur Cg-
Fraktion durch Kombination von Gaschromatographie und
IR-Spektroskopie. Bei den hoheren Fraktionen wurde die
Lage der Doppelbindung auch durch Ozonisierung ermittelt:
Proben (0,5 bis 1 mi) der von den Hauptkomponenten be-
freiten Fraktionen (mit einheitlicher C-Zahl) wurden in Pen-
tan bei - 78 °C ozonisiert, die Produkte mit Raney-Nickel [26]
in Carbonylverbindungen iibergefiihrt und diese gaschromato-
graphisch mit Hilfe von Vergleichssubstanzen identifiziert.

Eingegangen am 16. Mai 1962 [A 248]

[24] Vgl. R. Graf, Liebigs Ann. Chem. im Druck; DBP. 1112063
(28. Febr. 1959) Farbwerke Hoechst AG.

[25] R. Graf, Chem. Ber. 89, 1071 (1956).

[26] N. C. Cook u. F. C. Whitmore, ). Amer. chem. Soc. 63, 3540
(1941).
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