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Die kinetische Untersuchung der Polyreaktion des Isoprens mit Organolithium-Verbindungen
als Initiatoren in n-Heptan als Losungsmittel deutet auf die Reaktionsfolge: 1. Addukt-
bildung zwischen ciner Monomerform der Organolithium-Verbindung und dem Isopren,
2. Reaktion des Adduktes mit einer Assoziatform der Organolithium-Verbindung unter
Insertion des Isoprens. Die Adduktbildung wird als Chemisorption aufgefaBt. Auch fiir
einen homogenen Mischkatalysator wird diese Chemisorption des Monomeren (Athylen)
nachgewiesen. Alle Reaktionen lassen sich iiber Ringstrukturen mit Elektronenmangel-
charakter formulieren. Die Annahme dieser Ringstrukturen erkldrt auch iiberraschende
Werte von Hdiufigkeitsfaktoren und Gleichgewichtskonstanten.

1. Einleitung

Die Verwandtschaftsmerkmale zwischen Fliissigkeiten
und Festkorpern sollten sich vor allem durch kinetische
Untersuchungen in fliissiger Phase feststellen lassen, da
Strukturelemente bei kinetischen Messungen stérker ins
Gewicht fallen miissen als bei Messungen physikalischer
GrofBen, die solche Elemente nur integral erfassen kon-
nen. Auch weisen enzymatische Reaktionen auf solche,
durch den Katalysator, d. h. das Enzym, gegebene
Strukturmerkmale hin, mit der daraus resultierenden
Spezifitdt und Selektivitdt des Reaktionsablaufes. Von
solchen Uberlegungen des einen von uns [1] ausgehend,
kamen wir zu einer Arbeitshypothese fiir den Ablauf
der Niederdruckpolymerisation des Athylens mit Misch-
katalysatoren nach Ziegler [2). Diese Hypothese ist im
Schema 1 (s. S. 806) skizziert.

(1] F. Patar, Mh. Chem. 88, 560 (1957).
[2] F. Patat u. H. Sinn, Angew. Chem. 70, 496 (1958).
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Im Gegensatz zu den bekannten Polyreaktionen wie
Polymerisation, Polykondensation und Polyaddition,
bei denen das immer mindestens bifunktionelle Mono-
mere innerhalb eines Wachstumscyclus monofunktionell
verkniipft wird (Keimtyp) [*]

—» R-ClCc-C23c*

—» R-ClcC* R
c cic

C C

R*

t
c 2

B =

wird nach Schema 1 das Monomere innerhalb eines
Wachstumscyclus bifunktionell verkniipft, also inser-
tiert (Insertionstyp).

1

* , & AL . * 2 '
R-C-R —= ReClc-C-R —= R-clc-clec-R:--

cic cic cic

[*] Der Stern in dieser und der folgenden Gleichung kennzeichnet
die Wachstumsstelle des Molekiils.
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Den Aktivierungsschritt im Schema 1 [Reaktion (a)]
stellen wir uns sowohl fiir heterogene als auch fiir homo-
gene Systeme als Chemisorption vor (Adduktbildung
durch teilweisen Elektroneniibergang).

Wirwiesen ferner darauf hin, daB die Insertion von Mono-
meren nur an solchen Metall-Kohlenstoff-Verbindungen
stattfindet, die die Fahigkeit zur Assoziation haben [z. B.
2 AIR3 = (AlIR3)3; 6 LiR = (LiR)g], widhrend an nicht as-

Schema 1. Hypothese fiir den Ablauf der Niederdruckpolymerisation des
Athylens mit Mischkatalysatoren, vgl. [2].

(a): Aktivierungsschritt, (b) bis (d): Verkniplungsreaktion.

soziierenden Metallorganylen (z.B. ZnR3; BR3; CI5TiR)
keine Insertionsreaktionen von Olefinen stattfinden.

Die kinetische Untersuchung der Aufbaureaktion
R'\

AlR; + H,C=CH, —> Al-CHyCHyR
R

durch K. Ziegler [3‘] und der Isopreninsertion an Li-
thium-Alkenyl (Lithium-polyisoprenyl) in Kohlenwas-
serstoffen als LOosungsmittel

Li(CHa--CH=C(CH;)—CH3),R 4- CH,=CH—C(CH,) = CH,
— Li(CH;—CH=C(CH;)—~CH2)n, 1R

durch unsere Arbeitsgruppe, ergab bei Metallorganyl-
Konzentrationen >0,1 Mol/l Geschwindigkeitsgesetzefiir
die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit, gemifl Gleichung 1.

n
var = kIM] V[MO) ! m

k: Proportionatititsfaktor. [M]: Athylen- oder Isoprenkonzentration.
[(MO),;,]: durch Titration bestimmte Gesamtkonzentration des
Metallorganyls. n: GroBe des Assoziats (siehe Text).

Ist das Metallorganyl Aluminiumtriithyl, das im un-
tersuchten Konzentrationsbereich praktisch vollstidn-
dig dimerisiert ist, so hat n in Gleichung (1) den Wert 2;
ist das Metallorganyl ein Lithiumpolyisoprenyl, das im
untersuchten Konzentrationsbereich praktisch als He-
xameres vorliegt, so hat n den Wert 6.

Allgemein gelten Gleichung (2)
((MO)yj¢r] = X nl(MO)y] @

MO: Monomerform des Metallorganyls
(MO),,: Assoziat des Metallorganyls

[3]1 K. Ziegler, Angew. Chem. 71, 623 (1959); K. Ziegler u. H.
Hoberg, Chem. Ber. 93, 2938 (1960).
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und fiir die Gleichgewichte nMO = (MO), die Massen-
wirkungsgesetze [Gleichung (3)].

[MOIY[(MO) ] = K, )

Liegen fast ausschlieBlich Assoziatformen vor (was bei
den Aluminium- und Lithiumalkylen bei Konzentra-
tionen > 0,1 Mol/l der Fall ist), so gilt die Ndherungs-
gleichung (4).

n [(MO);] = [(MO)gjy,} (4)

Kombination von Gl. (3) und (4) ergibt Gleichung (5).
n_
[MO] = k' }/[(MO)yyy] *

Unter Beriicksichtigung von Gleichung (5) erlaubt das
Geschwindigkeitsgesetz [Gleichung (1)] die Aussage,
daB im untersuchten Konzentrationsbereich [Giiltigkeit
der Niherungsgleichung (4)] nicht die Assoziatformen,
sondern die Monomerformen der Metallorganyle die
alleinigen oder die geschwindigkeitsbestimmenden Re-
aktionstriger sind. Kinetische Untersuchungen allein
konnen zwischen diesen beiden Moglichkeiten nicht un-
terscheiden. Prinzipiell kann durch eine kinetische Ana-
lyse ein Tatbestand nicht bewiesen, sondern nur ,,nicht
ausgeschlossen** werden. Die Annahme, daB8 die Mono-
merformen alleinige Reaktionstriger seien, ist also
so lange berechtigt, bis Hinweise darauf gefunden wer-
den, daB3 vielmehr der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt einer Reaktionsfolge gemessen wurde. Es ist uns
gelungen, solche Hinweise zu finden.

2. Die Polyisopren-Bildung mit Hilfe
von Lithiumorganylen

a) Vorbemerkungen

Lithiumalkyle sind in Kohlenwasserstoffen 16slich und
liegen in diesen bis zu 6-fach assoziiert vor, wihrend die
salzartig gebauten Alkaliorganyle in Kohlenwasser-
stoffen unléslich sind. Mit Hilfe von Lithiumorganylen
konnen in Kohlenwasserstoffen unter homogenen
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Bedingungen Polyisoprene mit mehr als 90 °; 1.4-cis-
Struktur erzeugt werden. Das Molekulargewicht dieser
Polyisoprene rechtfertigt die Annahme, dafl pro einge-
setztem Li-Atom ein Polymeres gebildet wird. Das Ver-
hiltnis von Gewichts- zu Zahlenmittel des Molekular-
gewichtes einiger bei 0 °C hergestellter Produkte war -
1,04 [4].

In polaren Lésungsmitteln dagegen werden mit Lithium-
organylen ebenso wie mit anderen Alkaliorganylen Polyiso-
prene gebildet, die nur wenig 1.4-cis-, vorwiegend aber 1.2-,
3.4- und 1.4-trans-Struktur enthalten. Wihrend der Poly-
reaktion in Ather tritt eine typische Gelbfirbung auf, die
dem Polyisoprenyl-Anion zugeschrieben wird und deren
Spektrum von der Natur des verwendeten Alkalimetalles
nahezu (jedoch nicht vollstindig) unabhingig ist. Ublicher-
weise wird zumindest die Reaktion in polaren Losungsmit-
teln als ,,anionisch” bezeichnet. Leitfihigkeitsuntersuchun-
gen bringen jedoch keine Rechtfertigung fiir diese Bezeich-
nung [4a].

b) Kinetische Untersuchungen

Besonders iibersichtliche Verhiltnisse erhilt man, wenn
zur Initiierung der Polyisopren-Bildung ein Lithium-
polyisoprenyl oder Lithium-oligoisoprenyl verwendet
wird. Diesen Initiator erhidlt man durch Umsetzen von
Lithiumalkyl mit Isopren:

Li—R 4+ CH;=CH—-CCH3=CH; — Li(CH;—CH=CCH;—-CH>)R (¢)

Li(CH;—CH=CCH;—CH3) R 4+ CH;=CH—CCH;=CH;
—+ Li(CH,—CH=CCH;3;—CHj)n.+1R (03]

Das Isoprenmolekiil schiebt sich an der Metall-Kohlen-
stoff-Bindung ein und es entsteht aus dem Li-Alkyl LiR
ein Li-Alkenyl LiR’. Bei Insertion von weiterem Isopren
an der Li-Alkenyl-Bindung wird immer wieder eine
Li-Alkenyl-Struktur, d. h. ein Li-Polyisoprenyl, gebildet,
so daB sich die Umgebung des Li-Atoms und damit auch
die Reaktivitit der Li— C-Bindung nicht éndert. DaB die
Reaktivitdt der Li-Polyisoprenyl-Verbindungen von
ihrem Molekulargewicht unabhingig ist, wurde geson-
dert nachgewiesen.

Verschiedene Autoren [5] fanden {ibereinstimmend, dafi
die Polyisopren-Bildung eine Reaktion erster Ordnung
in Bezug auf die Konzentration an Isopren ist. Die Ord-
nung in Bezug auf die Initiatorkonzentration Zndert
sich dagegen mit dieser [6]. Es war moglich, iiber einen
Bereich der Initiatorkonzentration von 6 Zehnerpoten-
zen zu messen [7]. Die fiir eine Isoprenkonzentration
von 2,57 Mol/l (unsere iibliche Ausgangskonzentration)
gefundenen Reaktionsgeschwindigkeiten sind in Abbil-
dung 1 in Abhingigkeit von der titrierbaren Organo-
lithium-Konzentration [vgl. Gl. (2)] dargestelit.

[4] K. F. Elgert, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen,
1963 ; M. Hilal ab del Kader, Dissertation, Technische Hochschule
Miinchen, 1963.

{4a) S. Bywater, Pure appl. Chem. 4, 319 (1962).

[S] H. E. Diem, H.Tucker u. C. E. Gibbs, 132nd ACS-Meeting,
Abstracts of Papers U 9, 24 (1957); Ubersichtsreferate: F. Da-
wans u. G. Lefevre, Rev. Inst. frang. Petrole Ann. Combustibles
liquides 17, 110 (1962); L. Kiichler: Polymerisationskinetik.
Springer, Heidelberg 1951.

[6] H. Sinn u. C. Lundborg, Makromolekulare Chem. 47, 86
(1961); C. Lundborg u. H. Sinn, ibid. 41, 242 (1960).

[7] H. Sinn u. O.T. Onsager, Makromolekulare Chem. 55, 167
(1962).
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Die Anderung der (durch die Neigung der Kurve in
Abbildung 1 gegebenen) Reaktionsordnung mit der
Initiatorkonzentration hingt offensichtlich mit dem
Assoziationsverhalten der Organolithium-Verbindung
zusammen. Die Verhiltnisse im oberen Konzentrations-
bereich sind schon einleitend besprochen worden. Bei
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Abb. 1. Bruttoreaktionsgeschwindigkeit der Polyreaktion des Isoprens
(Ordinate) als Funktion der Initiatorkonzentration {(LiR")titr](Abszisse).
Temperatur: 20°C. Initiator: Li-Alkenyl (Li-Polyisoprenyl) nach
Reaktion (e) und (f) bereitet; Gehalt an Li-Butyl < 1%.

Kurve I: n-Heptan als Lésungsmittel.

Kurve 11: Didthylither als Losungsmittel,

Strichliert ist eingetragen die Neigung (Reaktionsordnung), die die
Kurve schlieBlich annehmen miiBte oder nicht Gberschreiten dirfte,
wenn die nicht assoziierte Form (Monomerform) des Initiators alleiniger
Reaktionstriager wire.

Ordinate: vBr [Mol/l-min}
Abszisse: Initiatorkonzentration [Mol/l]

geniigend starker Verdiinnung tritt schlieBlich vollstdn-
dige Dissoziation der assoziierten Lithiumalkenyle in
die Monomerformen ein, so dal} die Konzentration der
Monomerform mit der titrierbaren Li-Konzentration
identisch wird. Es gilt im Gegensatz zur Nidherungs-
gleichung (4) jetzt als Nidherung die Gleichung (6).

[MO] = [(MO)j¢r] (6)

{fMO]) = Li-Alkenyl = [LiR')

Dies ist offenbar bei der Konzentration der Fall, bei der
die Neigung der Kurve in Abbildung 1 den Wert 1 hat.
Fiir die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit gilt hier die Be-

ziehung
vpr = ky, [Isopren] [LiR’} = k,, [Isopren] [(LiR )¢ ) (@)

so daB aus dem entsprechenden Kurvenpunkt ky an-
gegeben werden kann.

Sieht man die Monomerform der Organolithium-Verbin-
dung fiir den gesamten Kurvenverlauf oberhalb einer Li-
thiumalkyl-Konzentration von 10-5 Mol/l als geschwindig-
keitsbestimmenden Reaktionspartner an, so gilt Gleichung (8)

vgr = ky [Isopren] [LiR’] 8)

und es ergeben der Kurve in beliebiger Anzahl entnommene
Punkte bei Kenntnis von kw unter Benutzung von Gl. (8) eine
entsprechende Anzahl von Wertepaaren fiir [LiR’] und
[(LiR")ic). Aus diesen Wertepaaren ergeben sich mit den
Gleichungen (2) und (3) die Werte fir die Gleichgewichts-
konstanten K,. Uberraschend findet man, daB nur Mono-
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mer-, Trimer- und Hexamerformen fiir die Berechnung
der Gesamtkonzentration der Organolithium-Verbindung zu
beriicksichtigen sind; entsprechend sind zur Bestimmung
von ky, K3 und K¢ auch nur drei Messungen notwendig.
Mit Hilfe dieser drei Konstanten kann dann aber zu je-
der Initiatorkonzentration [(LiR")r] die Bruttoreaktions-
geschwindigkeit berechnet und an Hand der Kurve in Ab-
bildung 1 iiberpriift werden. Berechnete und gefundene Werte
stimmen innerhalb der Strichdicke der Kurve iiberein. Um-
gekehrt kann man experimentell zu beliebigen Werten von
[(LiR")itr] gehdrende Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten er-
mitteln, mit Hilfe von K3 und K¢ die LiR’-Konzentration
(Monomerform) berechnen und mit Hilfe von Gl. (8) die
Konstanz (Konzentrationsunabhingigkeit) von ky iiberpri-
fen. Das Ergebnis zeigt Tabelle 1.

Tabelle 1., Unabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante kw von der
Initiatorkonzentration [(LiR")tjtr].

[(LiRtitr] kw [LiR’}--103 | [LiR’}-10% kw

[Mol/1] [l/min} [Mol/1] [1/Mol min]
6,0x10-2 6,72 17.0 39,6

1,5x 102 5,22 13,0 400
2,4x10-3 3,50 9,0 39,0

8,0x 104 2,77 7,0 39,6
4,0x10-4 2,20 5,6 39,4
2,0x10-4 1,70 4,3 39,5
7,0x10-3 1,14 2,9 39,4
2,0x10-5 0,7 1,8 39,0

[(LiR")tjtr] = titrierbare Organolithium-Konzentration.

kw[LiR’] = gemessenes Produkt aus Geschwindigkeitskonstante und
Konzentration der Monomerform der Organolithium-Verbindung.
[LiR’] = Konzentration der Monomerform der Organolithium-
Verbindung, berechnet aus den Gleichgewichtskonstanten.

kw = Geschwindigkeitskonstante (Werte der Spalte 2 dividiert durch
Werte der Spalte 3).

Unterhalb einer Initiatorkonzentration ven 10~5 Mol/l
liegt praktisch nur die Monomerform des Lithium-
organyls vor, so daB man bei Giiltigkeit der Gleichung
(7) eine Abnahme der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit
linear mit der Abnahme der Initiatorkonzentration er-
warten sollte. Dies ist jedoch nicht der Fall, vielmehr
steigt die Reaktionsordnung bezogen auf [(LiR")yjtr] auf
Werte > 1 an.

DafB die Neigung der Kurve in Abbildung 1 im Bereich der
Initiatorkonzentration << 10~4 Mindestwerte darstellt, also
allenfalls gréBer, sicher aber nicht kleiner sein kann, wurde
durch folgende MeBtechnik sichergestellt: in ein Dilatometer
(Abbildung 2) wurde eine Initiatormenge x und dazu Isopren
bis zur Marke a im Hochvakuumsystem einkondensiert. Nach
Feststellung der Bruttoreaktionsgeschwindigkeit wurde Iso-
pren abkondensiert, bis das Dilatometer nur noch bis zur
Marke b gefiillt war. Dabei steigt die Initiatorkonzentration,
die Initiatormenge bleibt gleich oder wird allenfalls kleiner,

HY

(A325.2]

Abb. 2, Dilatometer zur Messung der Polymerisationsgeschwindigkeit
bei sehr niedrigen Initiatorkonzentrationen.

a, b = Fiilllmarken.

HV = Hochvakuum-
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so daB fiir die [nitiatormenge x” nach dem Abkondensieren
des Isoprens gelten mufB3 x’ < x. Zu x’ wurde nun ein v'Be
bestimmt, wobei die urspriingliche Initiatormenge x so ge-
wiihlt werden muBte, daBl v'g; auf einem bereits bekannten
Kurvenstiick lag. x" wurde bei bekanntem Volumen des Di-
latometers aus dem gemessenen v'g, ermittelt, sodann auch
das zuerst gemessene vgr auf x” unter Beriicksichtigung des
Konzentrierungsfaktors bezogen. Eine ausfiihrliche Diskus-
sion findet sich in [7].

Eine analoge Betrachtung wie in der Einleitung fiihrt
nun im Gebiet der Initiatorkonzentration < 1075 Mol/l
fiir die auf die titrierbare Initiatorkonzentration bezo-
gene Reaktionsordnung > | mit den Gleichungen (2),
(3) und (6) zu dem SchluB, daB Assoziatformen des
Lithiumorganyls entweder die alleinigen oder die ge-
schwindigkeitsbestimmenden Reaktionstrager sind. Da
aber nicht einmal die Monomerformen und das andere
Mal die Assoziatformen alleinige Reaktionstriger

Beispiel fir ein Dissoziationsgleichgewicht
¥
CHpLi,

Li CHy-
(l:Hz.,..Li"
R

b

¥
CH,.

Li Li + Li-CHy-R
‘CHy

|
R

== 3 Li-CHyR

Aktivierung
ll?. R
CHz CHz k,,
Li CH T Ll
CH,—C’ CH,
CH, (1) CH,

Abreaktion (mit Dimerem formuliert)

}F R
CHg, CHZ CH;
Li L1 + Li cH
C|H2 CHZ_‘
R (2) (I) CHJ
. R
\
N\ 'CHz
X CHz Lx\) 3
ab
Li
// (I:Hz
s R
iy
.,C}‘lz""Lll_‘
Li; "CHI-CI=CH'—CH2’—CHTR
C|'H2“-'L1 CH,
R

Schema 2. Polyisopren-Bildung mit Lithiumalkenyl als Initiator.

sein kOnnen, ist anzunehmen, dall eine Reaktions-
folge vorliegt. Je nach den Konzentrationsverhdltnissen
ist der erste oder der zweite Schritt dieser Reaktions-
folge geschwindigkeitsbestimmend. Diese Verhiltnisse
konnen durch das Schema 2 dargestellt werden.

kw ist danach die Geschwindigkeitskonstante einer
Adduktbildung zwischen der Monomerform des Li-
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thiumalkenyls und dem Isopren. Im Addukt (/) hat das
Tsopren notwendigerweise 1.4-cis-Struktur. Das Addukt
(1) reagiert mit einer Assoziatform, z. B. mit Dimerem
(2), ab. Dabei findet die Insertion des Isoprens statt.
Dieser zweite mit der Insertion verbundene Schritt wird
als Abreaktion und mit der Geschwindigkeitskonstante
kab bezeichnet.

kw ist < kap, daher ist die Aktivicrungsrcaktion (Ad-
duktbildung) im tiblichen Konzentrationsbereich (>10-5
Mol/l) geschwindigkeitsbestimmend, d. h. es herrscht
Proportionalitdt zwischen Bruttoreaktionsgeschwindig-
keit und Konzentration der Monomerform der Organo-
lithium-Verbindung. Im Gebiet vollstindiger Disso-
ziation der assoziierten Organolithium-Verbindung ver-
armt die Losung jedoch an der Assoziatform, so daf3
trotz kw < kap wegen [LiR’] > [(LiR"),] schlieBlich
kw [LiR’] > kab [(LiR")n] wird. Damit wird aber die
Abreaktion unter Beteiligung der Assoziatformi lang-
samer als die Aktivierungsreaktion und damit ge-
schwindigkeitsbestimmend.

Es sei hier erwihnt, daB die Beteiligung zweicr Molekeln
metallorganischer Verbindung an einem Reaktions-(Wachs-

tums-)Cyclus auch bei Grignard-Additionen beobachtet
wurde (Schema 3) [8].

i
CH 6- Sol
R o bl S S
~C W - r
R,C 6+(13Hz + RMgX_ R~ I e
© - RMgX - 6 -
o MgBr OO\ 6+/X6
‘Mg
- t Sx
‘“‘;y Sol
CH,4
R. ,CIH2 Sol = sg-lvatisier"er?des
/(ll Losungsmittel
OMgBr X = Br oder CH3;—~CH,—

Schema 3. Grignard-Addition unter Beteiligung von zwei Molekeln
Grignard-Reagens {8}.

Verwendet man nicht getrennt bereitetes Lithium-poly-
isoprenyl, sondern Lithiumbutyl als Initiator, so liegt
ein Nebeneinander von Reaktion (e), die wir als Start-
reaktion bezeichnen, und Reaktion (f) vor. Beide Reak-
tionen verbrauchen Isopren und die Bruttoreaktions-
geschwindigkeit ist daher gegeben durch die Summe der
Geschwindigkeitsausdriicke, die zu den Reaktionen (e)
und (f) gehoren [Gl. (9)].

var = kg f[1) {LiR)gee] + ko F11] (LR )yigr] ©)

mit t= JHRL __[LiRD (L]
T ILiR) ) HLiRge) [(Li)gjer)

{LiR] + [LiR’} = [Li]
[(LiR)yjgr] + [(LiR )] = WLidgiyrd

{11 = Isopren-Konzentration

Die Umwandlung von LiR in LiR’ nach Reaktion (e)
wird beschrieben durch

d[(LiR)y¢,]) :
- a kg B 11 [(LiR)gjyp) a0

18) C. G. Swain u. H. B. Bovles, . Amer. chem. Soc. 73, 870
(1951); vgl. P. Karrer: Lehrbuch der organischen Chemie. Thie-
me, Stuttgart 1959, S. 101.
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Die Kombination von Gleichung (9) und (10) und die
Annahme, daB sich die Gleichgewichte zwischen Mono-
mer- und Assoziatformen der Organolithium-Verbin-
dung sehr schnell einstellen, gestatten die Vorherbe-
rechnung und die vollstindige Beschreibung gefundener
Zeit-Umsatz-Kurven.

Die fiir die Berechnung von f gemachte Annahme, da8 LiR
und LiR’ gleichartig assoziieren und daB auch alle beliebigen
Mischassoziate zwischen LiR und LiR’ gebildet werden, wird
durch unsere kinetischen Messungen bestitigt. Dall auch
lange Polyisoprenyl-Ketten die Assoziation der Organoli-
thium-Verbindungen nicht (erheblich) veriandern, konnte
auBerdem durch Viscosititsmessungen gezeigt werden: Da es
durch Zusatz kleiner Mengen von Tetrahydrofuran gelingt,
die Assoziate zu zerstoren, kann aus den Auslaufzeiten vor
und nach Tetrahydrofuran-Zusatz im Viscosimeter der As-
soziationsgrad berechnet werden.Der so gefundene Assozia-
tionsgrad stimmt mit dem kinetisch erschlossenen befriedi-
gend iiberein [9al].

Die Gleichung (10) wurde nicht nur indirekt aus der Brutto-
reaktionskinetik erschlossen, sondern auch durch die ana-
lytische Verfolgung des Lithiumbutyl-Gehaltes (Gaschro-
matographie des Hydrolysegases) in Abhingigkeit von der
Zeit in Polyreaktionsansitzen iiberpriift, die mit reinem Li-
thiumbuty! initiiert worden waren [9].

In Tabelle 2 sind alle bisher ermittelten Konstanten zu-
sammengestellt. Die Geschwindigkeitskonstanten sind
fiir eine Temperatur von 20 °C angegeben, alle Angaben
beziehen sich auf n-Heptan als Lésungsmittel.

Tabelle 2. Konstanten fiir die Polyreaktion des Isoprens mit einer
Organolithium-Verbindung als Initiator.

Geschwindigkeitskonstante der Addukt- | ks = 0,003 1/Mol-sec
bildung zwischen Lithiumbutyl und
lsopren (Startreaktion)
Aktivierungsenergie der Startreaktion Es = 15 kcal/Mol
Haufigkeitsfaktor der Startreaktion Ag = 10823

Geschwindigkeitskonstante der Addukt-
bildung zwischen Lithiumpolyisopreny)
und Isopren

Aktivierungsenergie Ew 19,2 kcal/Mol
Haufigkeitsfaktor Aw = 10142

kw = 0,65 [/Mol'sec

i

Geschwindigkeitskonstante der Abreak- | kab
tion (Addukt mit Assoziatform)

1 bis 10 I/Mol'sec

Aktivierungsenergie der Abreaktion Eab = 10 kcal/Mo!
Hiufigkeitsfaktor der Abreaktion Agpb = 1075 bis 108.5
Gleichgewichtskonstante fir das Gleich-| K3 = 1,86-10-2 Mol2/I2

gewicht 3 LiR’ <= (LiR’);
Gleichgewichtskonstante fir das Gleich-| K¢ = 2,8-10-21 Mol5/13
gewicht 6 LiR’ 22 (LiR")s

Die Aktivierung (Adduktbildung) ist nach unserer Auffas-
sung mit der Assoziations-Dissoziations-Reaktion der Or-
ganolithium-Verbindung verwandt, ebenso die Abreaktion
mit dem Alkylaustausch, der in allen zur Assoziation fihigen
metallorganischen Systemen mit hoher Geschwindigkeit ab-
lauft. Darauf wurde schon im Schema 2 durch die Uberein-
anderstellung dieser Reaktionen hingewiesen. Die dabei im-
mer wieder benutzte Formulierung von Sechsringen mit Elek-
tronenmangel-Bindungen ist eine zwar nicht bewiesene, aber
niitzliche Formulierung. Sie wird gestiitzt durch die Tatsache,
daB nach den kinetischen Untersuchungen Assoziate als Tri-
mere und Hexamere vorliegen.

Diskutiert man die Hiaufigkeitsfaktoren in Tabelle 2, so iiber-
rascht der groBe Unterschied zwischen As und Ay, denn fiir
die zugehorigen Reaktionen wird ja der gleiche Ubergangs-

{91 H. Sinn u. W. Hofmann, Makromolekulare Chem. 56, 243
(1962).

[9a] H. Sinn, O. T. Onsager u. C. Lundberg, Makromolekulare
Chem., im Druck.
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zustand, das Addukt zwischen einer Monomerform von Li-
thiumalkyl oder Lithiumalkenyl und dem Isopren, angenom-
men. In Abbildung 3 werden nun Lithiumbutyl (4) und Li-
thiumpolyisopreny! (5) mit der Sechsring- (6) und Kiifig-
struktur (7) der Assoziatformen verglichen. Wihrend fiir
eine Fixierung der Lithiumbutyl-Kette in {4) (Entropiever-
minderung) kein AnlaB besteht, bedingt die Wechselwirkung
zwischen der 6.7-Doppelbindung und der Li—C-Bindung im
Lithiumpolyisoprenyl (5) eine Festlegung der C-Kette und
damit einen Verlust an Freiheitsgraden.

Trimeres
Organolithium
16/

Hexameres
Organolithwm
< (7)
A
CH,
@
(=N
e
3
o

Li-Butyl, kene
Autosolvatation
oL
O CH-R
® -CH,-
Lt- Isoprenyl,
Autosolvatation

Abb. 3. Zur Diskussion der Haufigkeitsfaktoren (vgl. Text): Struktur-
vorstellungen fir Assoziatformen der Organolithium-Verbindungen; das
Addukt zwischen Lithiumorganyl und Isopren (3), die Monomerform
des Li-Butyls (4) und die autosolvatisiertc Monomerform des
Li-Polyisoprenyls (5).

Solche Beziehungen konnten wir kinetisch, vor allem aber
IR-analytisch nachweisen. Craubner [10] fand eine Aufspal-
tung der C-C-Doppelbindungs-Bande von Cyclohexen in
Lithiumbutyl als Lésungsmittel. Tritt nun mit einer solchen
,,autosolvatisierten” Monomerform des Lithium-polyisopre-
nyls Adduktbildung mit Isopren zum Ubergangszustand (3)
ein, so wird die Fixierung der Polyisoprenyl-Kette aufgeho-
ben; im Vergleich zur entsprechenden Reaktion mit Lithium-
butyl werden also Freiheitsgrade gewonnen. Damit ist aber
die Differenz in den Hiufigkeitsfaktoren erklart, denn im
Hiufigkeitsfaktor ist die Entropiedifferenz zwischen Grund-
zustinden und Ubergangszustand enthalten (vgl. den ersten
Satz dieser Arbeit).

Alle bisherigen Ausfithrungen bezogen sich auf n-
Heptan als Losungsmittel fiir die Polyreaktion. In der
Vorbemerkung ist erwihnt, daB polare Substanzen wie
Tetrahydrofuran und Ather den stereoregulierten Ab-
lauf der Reaktion verhindern {10a]. Unsere kinetischen
Messungen in Diéthylither sind in derAbbildung 1 durch
die Kurve II dargestellt. Aus der Tatsache, daB sich die

[10] I. Craubner, Institut fiir Technische Chemie, Technische
Hochschule, Miinchen, unvertffentlicht.

{10a) H. Sinn u. F. Bandermann, Makromolekulare Chem. 62,
134 (1963).
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Kurven I und 1I schneiden, folgt, daf} es sich um véllig
verschiedene Reaktionen handelt. Die Geschwindigkeits-
konstante fiir die Reaktion in Ather ist wesentlich klei-
ner als fiir die Reaktion in n-Heptan. Die Geschwindig-
keitsgleichung lautet:

VBr, Ather = 0:03 [(LiR)yj] [Isopren] an

Bei der Reaktion in Ather spielen offensichtlich Struk-
turelemente eine sehr viel geringere Rolle als bei der
Reaktion in Kohlenwasserstoffen.

3. Die Reaktionsweise von Mischkatalysatoren auf
der Basis von Biscyclopentadienyl-titan(IV)-
Verbindungen und Aluminiumorganylen

Im Gegensatz zu den meisten Mischkatalysatoren fiir die
Olefin-Polyreaktion nach Ziegler sind Mischkatalysa-
toren auf der Basis von Biscyclopentadienyl-titan(IV)-
Verbindungen und Aluminiumorganylen homogen {11].
Kryoskopisch und spektralanalytisch nachweisbar, tritt
bei der Vereinigung der Komponenten eine Komplex-
bildung auf. Die Komplexbildung ist bei geringem
UberschuB des Aluminiumorganyls bereits /100 sec
nach Vereinigung der Komponenten vollstindig, vor-
ausgesetzt, daB pro Titanatom mindestens ein Halogen-
atom im System anwesend ist. Ob dieses Halogenatom
als Al-Hal oder Ti-Hal eingefiihrt wird, ist gleichgiiltig.
Ist pro Titanatom mindestens eine Alkylgruppe (C-Zahl
== 2) vorhanden, so tritt im AnschluB an die Komplex-
bildung Reduktion des Ti(IV) zum Ti(I1I) ein. Je mehr
Alkylgruppen pro Titanatom vorhanden sind, desto
schneller ist die Reduktion. Dafl die Reduktion die
Komplexbildung zur Voraussetzung hat, wird ein-
drucksvoll dadurch belegt, da3 die Verbindung (8) bei
Raumtemperatur praktisch stabil ist, bei Zufiigen von

Gp
c1—’|ri—CH2~CH3
Cp

181, Cp = Cyclopentadienyl

Aluminiumtridthyl aber schlagartig, bei Zufiigen von
Athylaluminiumdichlorid dagegen langsamer reduziert
wird. Bei der Reduktion wird eine Alkylgruppe (vermut-
lich als Alkylradikal) abgespalten und teils als Olefin,
teils als Alkan entbunden. Breslow hat entdeckt [12],
daB dieses System eine initilerende Wirkung fiir die
Polyreaktion des Athylens nur besitzt, solange Ti(IV)
vorhanden ist.

Dal} die Komplexbildung mit einem sehr raschen Li-
gandenaustausch (davon ausgenommen sind die Cyclo-
pentadienyl-Gruppen) verbunden ist, ist gesichert. Da-
her waren auch Versuche, die Wachstumsstelle der
Polymerkette aus dem Verbleib der urspriinglich am
Aluminium oder Titan haftenden Gruppen im Poly-
meren zu eruieren, erfolglos. Sie bewiesen jedoch, daB
das Athylen insertiert wird.

Den aus Biscyclopentadienyl-titan(IV)-Verbindung und
Aluminiumorganyl sich bildenden Komplex haben wir

[11] D. S. Breslow, Belg. Pat. 551283 (1957).

[12] W. P. Long u. D. S. Breslow, J. Amer. chem. Soc. 82, 1953
(1960) ; dort Hinweise auf friihere Arbeiten.
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mit einer Halogenbriicke und einer Kohlenstoffbriicke
(Elektronenmangelverbindung) formuliert (Schema 4).

Inzwischen wurde von Natta eine solche Struktur fiir
den entsprechenden Komplex mit Ti(11I) nachgewiesen
[13]. Diese Formulierung erklirt zwanglos den raschen
Ligandenaustausch, der fiir Elektronenmangelverbin-
dungen bekannt ist [14}. Komplexbildungs- und Reduk-
tionsvorgang konnen wie im Schema 4 gezeigt formu-
liert werden.

deten Titan-Dialkyl-Verbindung (/3) erfolgt, sondern
durch Abspaltung der exocyclischen am Titan haftenden
Athylgruppe aus dem Komplex (/7).

Die genannten Versuche legen zundchst also die Reduk-
tionsstelle fest und lehren allgemein, daB3 es bei dicser
Arbeitstechnik méglich ist, die einzelnen Alkylgruppen
im Komplex zu unterscheiden.

Bei einem 20 °C-Versuch ist es gelungen, das etwa inner-
halb einer Zehntelsekunde entwickelte Reduktionsgas

&
Cp CH,-CHs
] *
CHS—CHz—’I"i—Cl + Al-CHy-CH,
Cp CH,-CH,
(9) (10)
* . v
GP.Cl. CHyCH, ¢ §PcL CH,CHy
CH3~CHy-Ti 4 j‘Al\* - CHy-CHp-Ti' ¢ 'j-Al/V
g . { \,
¢pCH:  CHyCH, CpGHi CHyCH,
CHj,4 (1) CH; (12)
Y H.C= \ Cp Cl
/2 H2C=CHz) g quktions. o *
. gas CH;~CH,-Ti-CH,~CH; + AIZCH,-CH,
/2 H3C—CH; (IZ ¢
P CH,-CH;
+ (13)
«
— 1 . .
Cp\Ti“"JCLH“‘Al/Cﬂz CH, /2 HsC=CH, Reduktions. Cp: Cyc.lopcr'uadlenyl‘
c Y EH \EH X ° gas *C: radicaktives C-Atom.
P i 2 2~CH; /2 HyC—CHjy YC: Radioaktivitit = 3/, derjenigen von *C.
CH; °C: Radioaktivitit = 1, derjenigen von *C.
(g): Gleichverteilung der Radioaktivitat durch
lijbcrschuss Ligandenaustausch.
H@
C EH C
. * p. Ll 2~CHj;
T + AP + 3 HC-CH, T, Al
Hydrolyse - Cp (,:Hé CHy-CH,
gas CHj;

Schema 4. Reaktionen bei der Vereinigung von Biscyclopentadienyl-
dthyl-titan(1V)-chlorid (9) mit Aluminiumtridthyl (10).

Bei der spektralanalytischen Untersuchung der Kom-
plexbildungsreaktion beobachteten wir, daB die Reduk-
tionsreaktion wesentlich stidrker temperaturabhingig
ist als der Ligandenaustausch. Die unter Verwendung
von radioaktiv markiertem Aluminiumtridthyl und der
nichtmarkierten Verbindung (9/) durchgefiihrten Un-
tersuchungen von Reduktions- und Hydrolyse-Gas
(vgl. Schema 4) zeigten folgendes: Bei —15°C ist der
Ligandenaustausch [Reaktion (g)] praktisch vollstandig,
ehe die Reduktion beginnt. Bei +40 °C dagegen ist die
Reduktion abgeschlossen, noch ehe Gleichverteilung der
Radioaktivitit eingetreten ist (Tabelle 3).

Auf die im Vergleich zum Athan héhere Aktivitit des
Athylens kommen wir noch zuriick. Wichtig ist hier, daf3
die spezifische Aktivitit des Reduktionsithans beim
40 °C-Versuch kleiner ist als die halbe spezifische Akti-
vitit des Hydrolysedthans. Dies bedeutet, daB das Titan-
atom mit zwei ungleichwertigen Alkylgruppen [z. B. im
Sinne unserer Formulierung (//)} verbunden sein muf,
und die Reduktion nicht durch Zerfall einer etwa gebil-

[13]1 G. Narta u. G. Mazzanti, Tetrahedron 8, 86 (1960).

{14]) N. Muller u. D. E. Pritchard, J. Amer. chem. Soc. 82, 248
(1960).
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in zeitlich aufeinanderfolgende Fraktionen zu teilen.
Das Ergebnis der radiogaschromatographischen Un-
tersuchung der Fraktionen ist in den Abbildungen 4

Tabelle 3. Radioaktivitit von Reduktions- und Hydrolyse-Gas

(sieche Schema 4) bei verschiedenen Temperaturen. Angabe der Radio-
aktivitat in willkiirlichen aber vergleichbaren Einheiten (auf das Mole-
kulargewicht bezogene Impulse pro Flicheneinheit des Gaschromato-
gramms); darunter in Klammern die Anzahl der Bestimmungen.

—15°C +40°C
Spezifische Aktivitat des 203+ 4 189 + 10
Hydrolyseithans %3} (6)
Spezifische Aktivitit des 174 + 1 83+ 1
Reduktionsathans ) )
Spezifische Aktivitat des 1754-9 125+ 1
Reduktionsathylens ) [¢4]
Bei Gleichverteilung zu erwartende spe- 163 142
zifische Aktivitit von Hydrolyse- und
Reduktionsgas (berechnet) [a]

[a] Bei der Berechnung der Gleichverteilungsaktivitidt wurde bei —15 °C
der verwendete AlkyliiberschuB beriicksichtigt, bei +40"C dagegen
nicht.

und 5 dargestellt. Man erkennt, daB das Athylen lang-
samer entbunden wird und eine hohere spezifische Ak-
tivitit hat als das Athan. Da Athan und Athylen gleich-
zeitig entstanden sein miissen (was durch Reaktion im
Hochvakuum bei laufendem Abpumpen gezeigt werder:
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Abb. 4. Entwicklung des Reduktionsgases nach der Vereinigung von
1mMol Biscyclopentadienyl-athyl-titan(IV)-chlorid mit 1,3 mMol [14C}-
Aluminiumtriithyl im Hochvakuum. Das Reduktionsgas stromte in
evakuierte Gefafle von insgesamt 5 1 Inhalt, die zeitlich aufeinander-
folgend gesffnet und geschlossen wurden. Aus experimentellen Griinden
ist die Abszissenteilung nicht exakt linear (von 0 bis 5 ca. 0,1 sec).

Ordinate: Volumen [ml].
Abszisse: Zeit.

m W N

L ]
wE 8
80 1 1 1 1 1
TE 2 1 5
(A 3253)]

Abb.5. Spezifische Radioaktivitit derin Abb. 4 dargestellten Fraktionen.
Maximalwert der Radioaktivitdit (Hydrolyse des verwendeten Alkyls)
200 Einheiten; die Gleichverteilungsaktivitit betrigt 165 Einheiten.

Ordinate: Spezifische Radioaktivitdt {willkdrliche Einheiten,
vgl. Tabelle 3].

Abszisse: Zeit (vgl. Abb. 4).

konnte), kann die verzégerte Entbindung des Athylens
nur so erkldrt werden, daBB man annimmt, daB zunichst
bei der Reduktion entstandenes Athylen an noch vor-
handenem vierwertigem Titan chemisorbiert wird

*
GP C1 CHyCHy

H3C=CH2 + CH;—CHrTi::* Al\*
¢, CH;” CHyCHs

P

CHy  (1I)

cm—cn,\cg_,‘cyﬁm JEHrCH,
ok e

H2C=CH3’C'p"CH,‘ “CHyCHs
CHy, (14

l/z Hg c—C Hg CP\ Cl

11, H,C=CH; Cp

Schema 5. Zur Diskussion der gegeniiber dem Athan verzégerten )
Entbindung des Athylens bei der Reduktionsreaktion nach Schema 4.

(Schema 5) und erst bei der Reduktion auch dieses Zen-
tralatoms entbunden wird. Die gegeniiber dem Athan
hohere spezifische Aktivitit des Athylens erkldrt sich
zwanglos durch eine Verdrangungsreaktion:
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*

N CHy—CH,_
ti-CH;~CH; + CH;=CH; —= ti )
CH,=CHj;

L
—= ti-CH,CH; + CH,=CH,

War schon vor Beginn der Reduktion Gleichverteilung
der Aktivitit eingetreten [( /1) = (12)], so hat das Athy-
len selbstverstindlich auch keine héhere Aktivitit als
das Athan (vgl. Tabelle 3, Versuch bei —15 °C).

Die mitgeteilten Befunde sind im Schema 5 veranschau-
licht worden: Im Komplex (//) ist das Titanatom koor-
dinativ fiinfzihlig, also koordinativ ungesittigt. Durch
Chemisorption eines Athylenmolekiils geht es in den
sechszdhligen, koordinativ gesittigten Zustand uber
(14). Bei der Reduktion entsteht unter gleichzeitiger
Entbindung des chemisorbierten Athylens der stabile,
koordinativ vierzihlige Zustand. DafB} die Bindung
des Athylens an das Titanatom einer Chemisorption
entspricht, folgt auch aus der schon erwihnten Tat-
sache, dall im Hochvakuum bei laufender Pumpe
keine verzogerte Entwicklung des Athylens beobach-
tet wurde.

Die Bildung der Verbindung (/4) im Schema 5 entspricht
offensichtlich dem Aktivierungsschritt in unserer Hypo-
these fiir den Ablauf der Niederdruckpolyreaktion des
Athylens (vgl. Reaktion (a) im Schema 1). Die Koor-
dinationsbetrachtung erklirt zwanglos den Breslow-
schen Befund, daB nur in Anwesenheit von vierwertigem
Titan (bei der hier betrachteten Biscyclopentadienyl-
Verbindung) die Polyreaktion initiiert wird. Jedenfalls
ist mit den geschilderten Befunden ein Aktivierungs-
schritt, vergleichbar der Adduktbildung zwischen Li-
thiumalkenyl und Isopren, auch fiir das Mischkatalysa-
tor-System und Athylen nachgewiesen worden.

Fiir die Wirkungsweise der Mischkatalysatoren sind von ver-
schiedenen Arbeitsgruppen Vorschlige gemacht worden.
Diese Vorschlige lassen sich in zwei Gruppen teilen. Bei der
einen Gruppe wird eine spezifische Wirkung des komplexen
Katalysators angenommen [15]. In der anderen Gruppe wird
den Dissoziationsprodukten des Komplexes eine fiir die Poly-
reaktion verantwortliche Reaktivitdt zugeschrieben [16]. Die-
ser letzte Vorschlag ging offenbar von der Annahme aus, dafl
die ,,einfache metallorganische Addition” ein Einschritt-
mechanismus sei, was nach den in der Einleitung sowie bei
der Erdrterung des Lithiumalkenyl/Isopren-Systems mitge-
teilten Tatsachen nicht als erwiesen gelten kann. Soweit
schlieBlich Dissoziationsprodukte von Mischkatalysatoren
auf Umwegen hergestellt werden konnten, z.B. CI3TiR,
Cp>TiCIR oder Cp,Ti(CH3),, erwiesen sie sich als katalytisch
inaktiv. Die Vorschlige der ersten Gruppe (spezifische Wir-
kung des Komplexes) unterscheiden sich in der Betonung von
Einzelheiten. In diesem Zusammenhang muB3 Breslow zitiert
werden: ,,Actually, if the migration of the alkyl-group and
the formation of the new titanium-carbon-bond is considered
to be a concerted reaction, it is probably meaningless to
postulate where the electrons come from [17].

[t5] F. Basolo u. R. G. Pearson: Mechanism of Inorganic Reac-
tions. Wiley, New York 1958; C. H. Bawn, Vortrag beim 2. Inter-
nationalen Symposium ,,Rubber and Plastics Age*‘, London, Ok-
tober 1960; G. Natta u. I. Pasquon, Advances Catalysis related
Subjects 71, 2 (1959); ferner Lit. bei [2] und [12].

[16] K. Ziegler: International Conference on Coordination
Chemistry, 1959. Special Publication No. 13 of the Chemical
Society (London).

[17]1 D. S. Breslow u. N. R. Newburg, J. Amer. chem. Soc. 81, 81
(1959).
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Nachdem nun ein an den Komplex gebundener Akti-
vierungsschritt nachgewiesen worden ist, bleibt zu kli-
ren, ob die Insertion des aktivierten Athylens im glei-
chen Komplex oder an einer zweiten Komplexmolekel
erfolgt, und an welcher Bindung des Komplexes die
Insertion eintritt. Lediglich zur letzten Frage liegen im
Augenblick Hinweise vor.

LdBt man die Reduktion nicht im Vakuum, sondern
unter Schutzgas eintreten, so wird ein Teil des am Titan
addierten Athylens insertiert, wodurch aus den Athyl-
gruppen Butylgruppen entstehen. Sowohl im Reduk-
tionsgas als auch in dem (durch Hydrolyse des nach der
Reduktion vorliegenden dreiwertigen Komplexes ent-
stehenden) Hydrolysegas wird Butan gefunden. Im
Hydrolysegas jedoch 7-mal mehr als im Reduktionsgas.
Das Ergebnis der radiogaschromatographischen Unter-
suchung ist in Tabelle 4 wiedergegeben. Danach ist es
wahrscheinlich, daB die Abreaktion des am Titanatom

Tabelle 4. Vergleich der Aktivitdten der nach der Reduktion durch
Hydrolyse entbundenen Gase (Hydrolyseithan und Hydrolysebutan)
mit den Aktivititen der Reduktionsgase. Angaben wie in Tabelle 3,
jedoch sind die Aktivitaten hier auf ein C-Atom der genannten Verbin-
dungen bezogen.

Hydrolysedthan 47 + 1(2)
Hydrolysebutan 40 + 3(4)
Reduktionsithan 36+ 1(2)
Reduktionsithylen 36+ 1(2)

aktivierten Athylens nicht an der exocyclisch am Ti-
tanatom haftenden Alkylgruppe, sondern entweder an
der die Briicke zwischen Ti und Al bildenden CH,-
Gruppe oder an einer exocyclisch am Al-Atom haften-
den Alkylgruppe erfolgt.

4. Zusammenfassung

Sowohl fiir das System Lithiumalkenyl/Isopren als auch
fiir das System homogener Mischkatalysator/Athylen,
wurde die Folge von Aktivierungsschritt und Ab-
reaktion aufgezeigt. Beim System Lithiumalkenyl-
Isopren ist sichergestellt worden, dall nach Abklingen
einer durch die Umwandlung von Lithiumalkyl in Li-
thiumalkenyl [Reaktion (f)] bedingten Induktions-
periode ein System mit einer konstanten Anzahl reak-
tiver Teilchen (die Teilchen mit Li—C-Bindung ndmlich)
vorliegt. Das unterscheidet dieses System sowohl von
den Polymerisationen, die durch Start, Wachstum und
Abbruch, als auch von den Polykondensations- und
Polyadditionsreaktionen, die durch Verarmung an
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funktionellen Gruppen mit fortschreitendem Umsatz
gekennzeichnet sind.

Bemerkenswert erscheint uns, daB bei den beschriebenen
Polyreaktionen mit metallorganischer Initiierung nicht
das eigentliche Monomere (Isopren, Athylen), sondern
ein Monomermolekiil, das durch die einer Chemisorp-
tion vergleichbare Adduktbildung verdndert wurde, in
den Verkniipfungsschritt eingeht. Infolgedessen sagen
Copolymerisationsversuche nichts iliber die relative
Reaktivitdt der freien Monomeren, sondern nur etwas
tber die Reaktivitdtsunterschiede der chemisorbierten
Monomermolekiile aus. Es kann angenommen werden -
im Falle des Tsopren-Lithiumalkenyl-Adduktes ist es
evident —, daB mit der Adduktbildung eine Festlegung
der Konfiguration verbunden ist. SchlieBt sich an diese
Aktivierungsreaktion die Verkniipfungsreaktion ent-
sprechend dem Insertionstyp an (wird also bifunktionell
verkniipft), so bleibt diese im Aktivierungsschritt er-
zeugte Konfiguration erhalten. Es entstehen stereospe-
zifische Polymere.

Abschlielend bleibt festzustellen, da8 auch in den ver-
gangenen Jahren keine experimentellen Ergebnisse er-
arbeitet wurden, die zu unserer eingangs erwihnten
Hypothese im Widerspruch stehen [18]. Einzelheiten
unserer Vorstellung, beispielsweise der getrennte Ak-
tivierungsschritt, wurden bestitigt. Ob die Abreaktion
des Athylen-Mischkatalysator-Adduktes im eigenen
Komplex (/4} oder mit einem anderen Molekiil als
Reaktionspartner erfolgt, sollte durch weitere kinetische
Untersuchungen zu entscheiden sein. Doch sei noch-
mals wiederholt: Prinzipiell kénnen durch eine ki-
netische Analyse clternative Reaktionsvorstellungen
wohl eindeutig ausgeschlossen, die verbleibende Al-
ternative kann aber nicht als die allein mogliche be-
wiesen werden.

Die vorstehende Darstellung basiert u. a. auf der Habili-
tationsschrift von H. Sinn, Technische Hochschule Miin-
chen 1963, der Dissertation von O.T. Onsager, Techni-
sche Hochschule Miinchen 1962 und der Dissertation von
C. Lundborg, Technische Hochschule Miinchen 1961. Die
Genannten wurden unterstiitzt durch Stipendien vom Ver-
band der Chemischen Industrie, der Norwegischen For-
schungsgemeinschaft und der Schwedischen Akademie der
Ingenieurwissenschaften. Sachmittel gaben die Deutsche
Forschungsgemeinschaft, das Bundesatomministerium und
das Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung,
die Badische Anilin- und Soda-Fabrik und vor allem die
Farbwerke Hoechst. Wir danken dafiir herzlich.

Eingegangen am 15. August 1963 [A 325)

[18] Vgl. B. Vollmeri: Grundri3 der makromolekularen Che-
mie. Springer, Berlin 1962, S. 126, FuBlnote.
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