
trocken gegeniiber Calciumhydrid, uber dem er aufbe- 
wahrt werden kann. Besonders aminfreien Tetramethyl- 
harnstoff liefert eine vorherige azeotrope Destillation 
mit Benzol/Wasser [12]. Tetramethylharnstoff zeigt 
dann rnit Trinitrotoluol (siehe S. 1062) nur noch schwa- 
che Rosafarbung. 
AbschlieRend ist zu sagen, daB Tetramethylharnstoff 
nach Losungsvermogen und universeller Mischbarkeit 
dem Pyridin am nachsten steht. Er hat dem Pyridin 
voraus, dab er nicht von - den beim Pyridin oft storen- 
den - Homologen begleitet ist, einen gunstigeren Siede- 
punkt hat und durch einfache Destillation praktisch 
wasserfrei zu erhalten ist. Ein nicht zu ubersehender Vor- 
teil gegeniiber dem Pyridin ist auch der nur schwache 
und angenehnic Geruch und die geringe Toxizitat (die 
intravenose DL50 wurde zu 1 , l  g/kg Ratteermittelt [56]). 

[56] Bestimmt von Prof. Dr. 0. Horovy f ,  E. Merck AG., 
Darmstadt. 

_ _ _ _  

Es ware erfreulich, wenn Tetramethylharnstoff in tech- 
nischen Mengen wohlfeil zuganglich wiirde [57]. 

Herrn Dir. Dr. A. Wenz, Fa. E. Merck AG., Darmstadt, 
verdanken wir die Darstellirng einiger kg Tetramethyl- 
harnstoffs, Herrn Prof. Dr. 0. Hotovy f ,  Fa. E. Merck 
AG., Darmstadt, die Toxizitatsprufung, Herrn Prof. Dr. 
0. Westphal, Direktor des Max-Planck-Institiits fur Im- 
tnunbiologie, FreiburglBr., papierchromatographische Ver- 
suche, Herrn Dir. Dr. H. Sclinell, Bayerwerk Uerdingen, 
die Uberlassung von Diphenylcarbonat, den Herren Dr. 
A. Reichle, Dr. A. Prietzschk, Bayerwerk Dormagen, 
und Dr. H. Weigand, Rhodiaceta AG., FreiburglBr., Los- 
lichkeitsuntersuchungen an einigen makromolekularen 
Stofen. Dem ,,Fonds der Chemie" danken wir fur die Un- 
terstiitzung des Instituts. 

Eingegangen am 8. Oktober 1963 [A 3401 

[57] Hersteller: Grand River Chem. Division of John Deere and 
Co., Grand River, Oklahoma; vgl. [45]. 
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Olefinreaktionen mit der Titan-Kohlenstoff-Bindung 

VON DR. H. BESTIAN UND DR. K. CLAUSS 

FARBWERKE HOECHST AG., VORMALS MEISTER LUCIUS & BRUNING, 
FRANKFURT/MAIN-H~CHST 

Herrti Prof. Dr. Karl Ziegler Zuni 65. Geburtstag gewidmet 

Atliylen utid x-  Olefine werden durch den metallorganischen Zweikomponenten-Katalysator 
CH3TiC13. CH3AIC12 bei tiefer Temperatur mit hoher Gescliwindigkeit in oligornere Olefine 
ubergefuhrt. Vorairssetzung fur den glatteti Ablauf der Oligonierisation ist die Anwendung 
von Clilorkoltlenwassersto~en oder aroriiatischen Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel. 
Die Reaktionen finden ausschlieJlich an der Titan-KohlenstofflBindung statt. Die Alumi- 
niirnikotiiponente eriioht die Aktivitat der Titan-Kohlenstoff-Bindung, ist aber mit ilirer 
Methylgruppe an der Reaktion nicht beteiligt. Die Olefinreaktion erlaubt die analytische 
Erfassung der Titan- Kohlensto ff-Bindung im Gemisch tnit der alumitiiumorgatiischen 
Komponente. Dadurch is! es moglich geworden, die Bildutigsreaktion des Katalysators aus 
Titantetrachlorid und die Vorgatige an der Titan- Kohlenstofl' Bindung bei der Oligonierisa- 
tion der Olefine zu verfolgen. Alle Beobachtutigen deuten dararrf hin, daJ der Katalysator 
etie ionische Struktrrr besitit, die durch das Losungstnittel mitbestitnmt wird. Als Vorstufe 
der Reaktioti wird die Bildung eines Olefinkomplexes rnit deni Alkyltitan-Kation walir- 
sclieinlich geniacht. Das Reaktionsschema basiert auf metallorganischen Reaktionen, die 
durch Alkylanion- und Hydridiibergange im Olefin- Kation- Komplex gekennzeiclinet sind, 
wobei der fur Ziegler- Katalysatoren ugewohnliche Reaktionsablauf durch das Uberwiegeti 
der Hydridiibergdnge veritrsacht wird. 

1. Einleitung 

Kurzlich habcn wir in dieser Zeitschrift uber die Tieftem- 
peratur-Polymerisation des Athylens rnit dem metallor- 
ganischen Zweikomponenten-Katalysator CH3TiC13. 
CH3AIC12 berichtet [ I  1. Die wesentlichen Merkmale, in 
denen sich diese Katalysatoren von anderen vergleich- 
baren Ti/Al-Katalysatorsystemen unterscheiden, kon- 
nen in wenigen Punkten zusammengefaBt werden: 

[ I  ] H .  Besrian, K .  Clams, H.  Jensen u. E. P r i m ,  Angew. Chem. 
74, 955 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 32 (1963). 

I .  Vierwertigkeit der Titankomponente 
2. Homogen gelostes System 
3. Chlorkohlenwasserstoffe (CH2C12, CHC13) als Lo- 
sungsmittel. 
Die Aktivitat dieses metallorganischen Systems ist so 
groB, daR Athylen bereits zwischen -50 und -100°C 
mit hoher Geschwindigkeit in oligomere Olefine umge- 
wandelt wird. Neben geradkettigen a-Olefinen werden 
vorwiegend 2-Athyl-cr-olefine gebildet. Der Katalysator 
ermoglicht ferner mit hoher Selektivitat die 9-Athylie- 
rung von a-Olefinen. 
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Bei der weiteren Bearbeitung dieser Reaktionen wurden 
neue Beobachtungen gemacht, die in praparather Hin- 
sicht interessant sind und die Kenntnisse iiber Olefin- 
reaktionen mit der Titan-Kohlenstoff-Bindung vertie- 
fen. Sie leisten damit einen Beitrag zur Aufklarung der 
von K. Ziegler und Mitarbeitern [2] aufgefundenen Ole- 
finpolymerisation rnit metallorganischen Mischkataly- 
sa toren. 

a-Olefin 

2. Oligomerisation der a-Olefine 

Umsatz zu 
Oligomcren 
t %I 

In unserer fruheren Mitteilung iiber die Tieftemperatur- 
Polymerisation des Athylens [ I ]  ist bereits angegeben, 
daB die Katalysatorlosung aus CH3TiCl3 und CH3AIC12 
in Methylenchlorid auf Zugabe eines a-Olefins tiefrot 
wird. Die gleiche Farberscheinung beobachtet man beim 
Einleiten von Athylen in die Katalysatorlosung. Wah- 
rend Athylen aber bei -7OOC schnell unter starker 
Warmeentwicklung reagiert, ist unter vergleichbaren Be- 
dingungen bei a-Olefinen eine Reaktion nicht erkennbar. 
Beim Einleiten von Athylen in eine Katalysatorlosung, 
die das a-Olefin enthalt, verlauft die Reaktion vorwie- 
gend im Sinne einer P-Athylierung des a-Olefins. Aus 
diesen Befunden geht hervor, da8 sr-Olefine im Ver- 
gleich zu Athylen erheblich langsamer durch den Kata- 
lysator umgesetzt werden. Unsere Versuche haben jetzt 
gezeigt, daB auch a-Olefine bei -70 "C in die oligomeren 
Olefine umgewandelt werden. Die Reaktionsbedingun- 
gen ahneln denen. die beim Athylen angewendet werden. 
Es ist aber erforderlich, die Einwirkungszeit des Kataly- 
sators auf das a-Olefin um ein Vielfaches zu erhohen. 

Tabelle I .  Oligomerisation von =-Olefinen ['I in CHzCll bei ~ 70 ' C ;  
Katalysator: CH,T~CI~CHJAICIZ; Reaktionszeit: I5 Stunden; 330 ml 
a-Olefin, 330 ml CH2C12, I5 mM CHjTiCI3, 10 m M  CHjAICI2. 

Zusammensetzung der 
Oligomeren (Z = 100) 

Tetrainer 

42 19 39 
25 I il :: ' 16 
20 1 :i 1 l 7  38 

[ * I  Die Umsetzung von Propylen verliiuft anormal und ist daher nicht 
aufgefuhrt. Die primaren Oligomerisationsproduktc des Propylens sind 
reaktionsiahiger als die der hoheren z-Olefine. Sie werden deshalb unter 
den Reaktionsbedingungen vollstandig in Sekundarpolymerisate vcr- 
wandelt. 

Die Versuchsergebnisse mit einigen a-Olefinen sind in 
Tabelle 1 zusammengefafit. Man ersieht daraus, da8  die 
untersuchten a-Olefine - rnit Ausnahme von 1-Buten - 
eine Reaktionszeit von 15 Stunden erfordern, damit sie 
etwa zur Halfte in Oligomere umgewandelt werden. Un- 
ter diesen Bedingungen entsteht ein Oligomerengemisch, 
in dem der Anteil des Dimeren 60 bis 65 % betragt. 
Urn einen Einblick in den Ablauf der Oligomerisation 
der a-Olefine zu gewinnen, wurde a m  Beispiel des l -  
Butens die Zusammensetzung und Konstitutiori des di- 
meren und trimeren Produktes ermittelt. Die Aufkla- 

121 K.  Ziegler et al., Angew. Chern. 67. 541 (1955). 
- 

rung wird dadurch erleichtert, da8  die c8- und Cl2- 

Fraktionen, die man bei der Aufarbeitung einer I-Buten- 
Oligomerisation erhiilt, verhaltnisma8ig einheitlich sind. 
Die Analyse der C8-Fraktion (= dimeres I-Buten) zeigt 
folgendes Ergebnis: 

88 7; 2-Athyl-I-hesen 
5,5 % cis-2-Octen 
0,3 7; trans-2-Octen 

ca. 2 % trans-3-Octen 
ca. 3 % 3-Methyl-heptan (= 2-Athyl-hexan) 

Aus diesem Befund kann abgeleitet werden, dal3die Dime- 
risierung zu 91 04 als Kopf-Schwanz-Verknupfung er- 
folgt (Bildung von 2-Athyl- I-hexen und 2-Athyl-hexan). 
Aus der Menge der n-Octene mit A 2 -  und A3-Doppel- 
bindung mu8 geschlossen werden, daB die Kopf-Kopf- 
Verkniipfung der a-Butylen-Molekule a n  der Dimeri- 
sierung zu etwa 8 % beteiiigt ist. 
Entsprechende Ergebnisse lieferte die Aufklarung der 
Dimerisierungsprodukte von I-Penten und 1-Hexen 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2. Zusammensetzung der Dimeren-Fraktion von I-Penten 
und I-Hexen. 

Dimerisationsprodukte 
unverzweigt 

Zusanimen- 
setzung 

Auspangs- verzweigt 
olefin 1 I Zusammen- 

Anlei1 I %I setzung 

I-Penten ?-(n-PropyI)- 8 3-Decen + 4- I 90 I I-hepten 1 I Decen 

I-Hexen 90 2-(n-Butyl)- 8 I 1-octen 1 4-Dodtcen + 
5-Dodecen 

Diese Ergebnisse zeigen interessante Zusammenhange 
rnit den Beobachtungen von K. Zicgler und Mitarbei- 
tern [3], die bei der Dimerisation von sr-Olefinen rnit 
Triathylaluminium 4 bis 5 oder 6% Nebenprodukte mit 
gerader Kette erhielten. Ini Hinblick auf den Bildungs- 
mechanismus haben wir besondere Sorgfalt aufgewen- 
det, um die Lage der Doppelbindungen in den gerad- 
kettigen Dimeren zu bestimmen. In jedeni Fall bestand 
der unverzweigte Anteil des dimeren Produktes aus  zwei 
doppelbindungsisomeren Olefinen. Es ist leicht zu er- 
kennen, daR die Lage der Doppelbindung in einer Be- 
ziehung zur Art des Ausgangsolefins stcht. Die Doppel- 
bindung wird bei der Kopf-Kopf-Verknupfung der bei- 
den a-Olefinmolekule offensichtlich in zwei bestimmten 
Stellungen gebildet und unter der Einwirkung des Kata- 
lysators nicht mehr verschoben. 
Die Cl2-Fraktion des a-Butylen-Oligomerisates konnte 
durch eine Kombination analytischer Methoden weit- 
gehend aufgeklart werden. Bei der Hydrierung erhalt 
man ein 70:30-Gemisch von zwei Kohlenwasserstoffen, 
die durch Vergleich mit synthetisch aufgebauten Koh- 
lenwasserstoffen als 2.4-Diathyl-octan (3-Methyl-5- 
athylnonan) und 5-Athyldecan identifiziert wurden. 
Das IR-Spektrum zeigt, daB die Vinylidengruppe als 
Doppelbindungstyp vorherrscht. Die analytischen Be- 
funde deuten darauf hin, da8 die Cl2-Fraktion - ebenso 
wie die C8-Fraktion - ein Gemisch von wcnigen Indi- 
viduen ist. Wenn man von cis-trans-Isomeren absieht, 
scheinen nur drei Olefine rnit zwei verschiedenen Koh- 

[31 K. Ziegler et al., Liebigs Ann. Chem. 629, 143 (1960). 
- -. 

Angew. Chem. / 75. JnArg. 1963 Nr. 22 1069 



lenstoffskeletten vorzuliegen. Auf Grund dieser Ergeb- 
nisse ist anzunehmen, daR die Trimerisierung nach den 
Reaktionstypen (a) und (b) verlauft. 

Umsatz [*I zu 
oligomeren I ~ ~ ~ , ~ ~ ~ ~  
[%I 

Ausgangs- 
olefin I [%I 

1 2 1  2 K ~ L .  c=c + c=c + c=c - c-c-c-c-c=c 
I I I 1 1 1  c c 7 (a) 

I I  
C C 

c c c  I 
C 

I 
C C C 

Zusammensetzung des 
Isomerisat- ( C  = 100 %) 

cis-2-Olefin I trans-%Olefin 

c-c-c-c-c-c 
I I  

C 

c c  c c c  I I  1 

I-Buten 
1-Penten 
I-Hexen 
I-Hepten 
1-Octen 

Die normale Verknupfung der a-Olefin-Molekule nach 
dem Schema 1-2-1-2 (Reaktion a) ist rnit 70% vor- 
herrschend. Daneben tritt aber zu 30% der ungewohn- 
liche Reaktionstyp 1-2-1 -1  (Reaktion b) in Erschei- 
nung. Das nach Reaktion (b) gebildete Trimere entsteht 
also in der Weise, daR zunachst eine normale Kopf- 
Schwanz-Verknupfung wie bei der Dimerisierung er- 
folgt, an die sich dann eine Kopf-Kopf-Verknupfung 
anschlieRt. Es kann rnit groBer Sicherheit angenommen 
werden, daR die Kopf-Kopf-Verknupfung in jedem 
Fall den Abbruch der wachsenden Kette rnit der Bildung 
einer inneren Doppelbindung bedeutet. uber die nor- 
male Verknupfung erfolgt das Kettenwachstum und im 
Falle des Kettenabbruchs die Bildung der Oligomer- 
olefine des Vinylidentyps. 
Es erscheint uns wahrscheinlich, daB auch die hoheren 
Oligomeren nach dem Prinzip der Reaktionen (a) und 
(b) aufgebaut werden. Die Aufbaureaktion erfolgt in 
jedem Falle nach dem 1-2-Schema. Erst beim Anbau 
des letzten a-Olefin-Molekiils tritt jeweils die Differen- 
zierung in der Struktur ein. 

2 1  
+ C=C - Vinyliden-Typ ( C )  

27 
45 
49 
51 
60 

2 1  

1 1 2  
R n H + C=C -+ Typ rnit innerer Dop- 

pelbindung ( 2  Doppel- I 

bindungsisomere) (d) 

Reaktionszeit [Std.] 

Isomerisierung [ %] 
Oligomerisation [%I 
1-Penten, unveriindert [%I 

Durch IR-Analyse konnte nachgewiesen werden, daO auch 
in den hoheren Fraktionen der Vinyliden-Typ vorherrschend 
ist. Eine genaue Strukturanalyse in der Tetramer- und Pen- 
tamer-Reihe war noch nicht moglich. 

Lilsungsmittel 
Methylen- I Chloroform I Toluol 
chlorid 

20 20 20 

18 14 4 
70 45 10 

8 38 85 

3. Isomerisierung der a-Olefine 

Es wurde bereits [l]  die Frage diskutiert, ob der Kata- 
lysatorCH3TiC13.CH3AIC12 unter den Bedingungen der 
Tieftemperatur-Polymerisation die olefinische Doppel- 
bindung verschieben kann. Die experimentellen Befun- 
de bei der Athylierung der a-Olefine lieBen eindeutig 
erkennen, daR unter den angewendeten Bedingungen 
- d. h. in Gegenwart von Athylen - eine Isomeri- 
sierung der Al-Doppelbindung nicht eintritt. 
Zu unserer Uberraschung beobachteten wir nun bei der 
Oligomerisation der a-Olefine, daR der nicht umgesetzte 

Olefinanteil erhebliche Mengen an Olefinen mit A2- 
Doppelbindung enthalt. Neben der Oligomerisation ver- 
lauft offensichtlich als Nebenreaktion die Verschiebung 
der Doppelbindung im eingesetzten a-Olefin (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Isomerisierung von a-Olefinen in CHzCIz bei -70 "C 
(Katalysator und Reaktionsbedingungen siehe Legende zu Tabelle 1). 

['I Bezogen aur eingesetztes a-Olefin. 

96 
88 
90 
87 
86 

4 
12 
10 
13 
14 

Aus Tabelle 3 ist ersichtlich, daI3 Oligomerisation und 
Doppelbindungsverschiebung als gekoppelte Reaktionen 
auftreten. Die Erscheinungen lassen sich rnit einem 
spater zu erorternden Reaktionsmechanismus wider- 
spruchslos deuten. In diesem Zusammenhang seien 
noch die experimentellen Daten mitgeteilt, die uber die 
Geschwindigkeit der beiden Reaktionen (Tabelle 4) und 
uber die Abhangigkeit der Umsetzung vom Losungs- 
mittel (Tabelle 5 )  Auskunft geben. 

Tabelle 4. Geschwindigkeit der Isomerisierung und Oligomerisation 
von 1-Penten in CHzClz bei -70°C (110 ml 1-Penten, 110 ml CHzCIz. 
Katalysatormischung aus je 10 mMol Ticla und (CH,)zAICI, 
hergestellt bei 20 "C). 

Reaktionszcit 

Umsatz 
[ % I-Pentenl 

Oligomerisation 
Umsatz 
[% 1-Penten] 

1-Penten, unver- 96 
Bndert I%] 

1 Std. - 
3 

10 

85 

2 Std. - 
5 

20 

7s 

6 Std. 

10 
- 

50 

40 

16 Std. 

18.5 

70 

11 

Tabelle 5. Abhiingigkeit der lsomerisierung und Oligomerisation des 
1-Pentens vom Lasungsmittel[*] (Katalysator und Rcaktionsbedingun- 
gen siebe Logeode zu Tabelle 4). 

Das Ergebnis unserer Versuche kann kurz in wenigen 
Punkten zusammengefaflt werden : 
1. Bei einem Umsatz des a-Olefins von ungefahr 50 % 
zu oligomeren Produkten verandern sich gleichzeitig 
etwa 15 % der a-Olefinmolekiile durch Isomerisierung. 
2. Die Doppelbindung wird selektiv aus der A1- in die 
AZ-Lage verschoben. Eine weitere Verschiebung zur 
Mitte des Molekiils ist offensichtlich nicht moglich. 
3. Die A2-Doppelbindung bildet sich fast ausschliel3lich 
(ungefahr zu 90 %) in der energiereicheren cis-Form. 
Die trans-Konfiguration tritt stark zuruck. 
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4. Die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt stark vom Lo- 
sungsmittel ab. Sie wird in der Reihenfolge Methylen- 
chlorid > Toluol > Heptan geringer. 

Die Beobachtung, dab in Anwesenheit von Athylen we- 
der die Oligomerisation noch die lsomerisierung der a- 
Olefine in nennenswertem Umfang stattfindet, ist leicht 
zu verstehen, wenn man berucksichtigt, daB die Reak- 
tion zwischen cr-Olefin und Athylen um GroRenord- 
nungen schneller verlauft. 

4. Reaktivitat der Titan-Kohlenstoff- 
Bindung 

In der Mitteilung uber die Tieftemperatur-Polymerisa- 
tion des Athylens [ l ]  haben wir ausgefuhrt, daB das als 
wirksam erkannte metallorganische Zweikomponenten- 
System CH3TiCI3CH3AIC12 wahrend der Polymerisa- 
tion bei -50 bis -100°C nicht verandert wird. Diese 
Feststellung gilt fur die Wertigkeit des Titans; sie bezog 
sich aber auch auf die Methylgruppen der Katalysator- 
komponenten. Die Annahme, daR die Methylgruppen 
an der Polymerisation nicht teilnehmen, schien durch 
experimentelle Ergebnisse gestiitzt zu werden. Sie 
wurde aber auch aus den Reaktionsbedingungen und der 
Zusammensetzung der Polymerolefine hergeleitet, die 
keinen Zusammenhang rnit der anionischen Polymeri- 
sation nach K. Ziegler erkennen IieRen. 

Wir haben die fur den Mechanismus entscheidende 
Frage, ob die Methylgruppen des Mischkatalysators bei 
den Olefinreaktionen verandert werden oder nicht, mit 
verfeinerten Methoden iiberpruft. Die neuen Ergebnisse 
zeigen eindeutig, daR der Mischkatalysator aus CH3TiCI3 
und CH3AlC12 nach der Umsetzung mit Athylen oder 
einem a-Olefin bei -70 "C in Methylenchlorid nur noch 
genau die Halfte der Methylgruppen enthalt. Damit war 
der erste experimentelle Hinweis geliefert, daB auch bei 
diesem System die Olefinreaktion an einer Metall-Koh- 
lenstoff-Bindung stattfindet. 

a) Reaktionszentrum 

Die Sonderstellung, die das System CH3TiCI3CH3AIC12 
unter den metallorganischen Mischkatalysatoren ein- 
nimmt, ermoglichte es, die fundamentale Frage nach 
dem aktiven Zentrum in solchen Zweikomponenten-Sy- 
stemen zu beantworten. Die experimentelle Beweisfuh- 
rung gelingt in diesem Fall, weil sich die Reaktion rnit 
Athylen oder einem a-Olefin in einem Temperaturbe- 
reich durchfuhren IaRt, in dem der Ligandenaustausch 
zwischen den Metallatomen nicht stattfindet. Das Prin- 
zip der Methode besteht darin. daB man auf die zu pru- 
fende Katalysatormischung in Methylenchlorid bei 
-70 "C Athylen oder ein a-Olefin einwirken 1aBt. Dabei 
verschwindet die Alkylgruppe am aktiven Metallzen- 
trum durch Reaktion mit dem Olefin. Die Alkylgruppe 
am inaktiven Zentrum bleibt erhalten und wird nach 
Einwirkung von Alkohol auf die Mischung als gesattig- 
ter Kohlenwasserstoff bestimmt. 

Zur Entscheidung der Frage. ob  in der Mischung aus 
CHjTiCI3 und CH3AIC12 die Ti-C-Bindung oder die 
AIL C-Bindung reagiert, wurden die Komponenten in 
verschiedenen Molverhaltnissen bei -80 "C in Methylen- 
chlorid gemischt und die Mischungen nach der genann- 
ten Methode untersucht. Das Molverhaltnis Ti:AI 
wurde zwischen 5 und 0,2 variiert. Bei allen Mischungs- 
verhaltnissen wurde jeweils genau die Methanmenge er- 
halten, die aus dem CH3AICll-Anteil zu erwarten ist. 
Damit ist gezeigt, daR die Methylgruppen am Alumi- 
nium bei der Olefinreaktion nicht verandert werden. 
Die Umsetzung rnit dem Olefin erfolgt ausschlieBlich an 
der Titan-Kohlenstoff-Bindung. 
Noch einfacher IaRt sich der Nachweis des Reaktions- 
zentrums fiihren, wenn man CH3TiC13 rnit C2HsAlClz 
kombiniert, also die Metallatome durch verschiedene 
Alkylreste markiert. Nach der Einwirkung von 1-Penten 
auf die gleichmolare Mischung in Methylenchlorid bei 
-70 "C und anschliefiende Zerlegung rnit Methanol er- 
halt man quantitativ die aus dem C2HsAlClz-Anteil er- 
rechnete Menge Athan, wahrend Methan nur in Spuren 
auftritt. 

b) Verbleib der Methylgruppe 

Nachdem bekannt war, daB das aktive Zentrum des 
Katalysatorsystems die Titan-Kohlenstoff-Bindung ist, 
muBte es auch moglich sein, uber den Verbleib der am 
Titan stehenden Methylgruppe Auskunft zu erhalten. 
Dies gelang durch stochiometrische Umsetzung des 
Mischkatalysators rnit I-Penten in Methylenchlorid bei 
-70 "C und anschlieRende Zersetzung der Reaktions- 
mischung rnit einem Alkohol. Als Produkte wurden 2- 
Methylpentan und n-Pentan identifiziert. Die Bildung 
dieser beiden Kohlenwasserstoffe kann bereits als Be- 
weis fur den in Gleichung (e) beschriebenen Reaktions- 
ablauf angesehen werden. 

T I - C H ~  *C,H,,_ T1-CH2-CH-CH2-CHz-CH3 5 
c H3 

Ti-CHz-CH2-CH2-CH2-CH3 + CH2=F-CH2-CH2-CH3 (e) 
CHS 

Bei Anwendung von uberstochiometrischen Mengen 1- 
Penten (z. B. Ti:CSHlo = 0,2) ist kein 2-Methylpentan 
mehr unter den Reaktionsprodukten. Die Menge an 
Pentan durchlauft ein Maximum. Auch 2-Methyl- 1- 
penten ist unter den Reaktionsprodukten nicht nach- 
weisbar. 2-Methyl-a-olefine sind in der Katalysatorlo- 
sung sehr vie1 unbestandiger als entsprechende Olefine, 
die in 2-Stellung eine Athylgruppe oder einen noch gro- 
Beren Alkylrest tragen. Sie werden schnell in hohere 
Oligomere umgewandelt. Auf diesem Wege verschwin- 
den die Methylgruppen der Titankomponente in den 
hohermolekularen Polymerisationsprodukten und ent- 
ziehen sich dem Nachweis. Damit ist auch die Ursache 
gefunden, weshalb wir bei unseren fruheren Umsetzun- 
gen, bei denen die Olefine im groRen UberschuB ver- 
wendet wurden, die Methylgruppen des Katalysators in 
den niederen Oligomeren nicht finden konnten. 
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c) Olefinreaktion mit der Ti-C-Bindung 
als analytische Methode 

Losungsmittel 

Die Beobachtung, daB in den Katalysatormischungen 
bei tiefer Temperatur nur die Ti-C-Bindung mit Ole- 
finen reagiert, kann als analytische Methode zur Be- 
stimmung der metallorganischen Titankomponente in 
der Katalysatormischung verwendet werden (siehe ex- 
perimenteller Teil). Damit ist es z. B. moglich geworden, 
die Gleichgewichtsreaktionen der Katalysatorkornpo- 
nenten naher zu untersuchen. Die Reaktion (f) kann als 
Katalysator-Bildungsreaktion betrachtet werden, wenn 
man von den links stehenden Komponenten ausgeht. 

Tic14 + (CH3)zAICI i" CHjTiCI, + CHJAICI~ 

TIC14 + CH3AICI: + CH3TiCI3 + AICI3 

(f) 

(9) 

Gleichgewichts- Gleichgewichts- 
konzentration 
an CH3TiCI3 [Moll konstante 

Zunachst interessierte uns die Geschwindigkeit, mit der 
der Ligandenaustausch zwischen den beiden Metall- 
atomen erfolgt, d. h. die Geschwindigkeit, rnit der sich 
das Gleichgewicht zwischen den Komponenten einstellt. 
Untersuchungen hieriiber fuhrten wir vornehmlich an 
der Reaktion (f) durch, da  hier, ausgehend von Tic14 
und (CH3)2AICI, das aktive Katalysatorsystern entsteht. 
Es wurde bereits friiher [ I ]  festgestellt, daB in Reaktion 
(f) der Ligandenaustausch bei tiefer Temperatur verzo- 
gert, oder sogar unterbunden ist. Wir haben diesen Be- 
fund jetzt in quantitativer Hinsicht iiberprufen konnen. 
LaRt man Tic14 und (CH3)zAlCl in Methylenchlorid 
(Konzentrationje0,l Mol/l) 2 Stunden bei -70 "C reagie- 
ren, so werden etwa 5 % CH3TiCI3 (bezogen auf TiC14) 
gebildet. Der Ligandenaustausch ist also auch bei -70 "C 
noch nicht vollstandig unterbunden. Dieser Befund muR 
bei der analytischen Bestimmung der Ti-C-Bindung 
durch Wahl geeigneter Bedingungen (niedrigere Kon- 
zentration, kurzere Reaktionszeit des Olefins) beruck- 
sichtigt werden. Mit steigender Temperatur nimmt der 
Ligandenaustausch schnell zu. Bei -45 "C hat sich das 
Gleichgewicht der Reaktion bereits zu 43% und bei 
-30°C sogar zu ungefahr 90% eingestellt. Bei Raum- 
temperatur und vor allem bei Anwendung der Kornpo- 
nenten in hoherer Konzentration vollzieht sich der Li- 
gandenaustausch mit hoher Geschwindigkeit. In einer 
1 M-Losung von Tic14 und (CH,)2AICI in Methylen- 
chlorid ist der Gleichgewichtszustand bei 20 "C bereits 
in 1 bis 2 Minuten erreicht. 

Zur Bestimmung der Gleichgewichtslage der Reaktionen 
(f) und (9) wartet man zunachst - zweckmaBig in hoher 
Konzentration - bei der gewiinschten Temperatur die 
Einstellung des Gleichgewichts a b  und bestimmt an- 
schlieBend nach Abschreckung auf -70 "C die Ti-C- 
Bindungen durch Umsetzung mit einem Olefin. 
In Abbildung 1 ist fur Reaktion (f) die beim Gleichge- 
wicht gefundene CH3TiC13-Konzentration in Abhangig- 
keit vom Molverhaltnis der Ausgangskomponenten 
Tic14 und (CH3)2AICI aufgetragen worden. 
Gleiche Ergebnisse wie in Abbildung I erhalt man, wenn 
sich das Gleichgewicht ausgehend von CH3TiC13 und 
CH3AIC12 einstellt. Die in Abbildung 1 aufgezeigte Be- 
ziehung kann zur Berechnung der Gleichgewichtskon- 
stante der Reaktion (f) verwendet werden. 
Der Wert fur das extreme Molverhaltnis AI:Ti = 0,2 scheidet 
fur die Berechnung aus, da er nicht mit ausreichender Ge- 
nauigkeit zu bestirnmen ist. Wenn man der Kurve die Ordi- 
natenwerte entnimmt, die zugehorigen Werte fur die Gleich- 
gewichtskonstante errechnet und die Resultate mittelt, erhalt 
man ziernlich genau den Wert 10 fur die Gleichgewichtskon- 
stante der Reaktion (f). Der Wert gilt fur 20°C in Methy- 
lenchlorid. Groeriewege [4] hat versucht, aus IR-spektrosko- 
pischen Daten das Gleichgewicht der Reaktion (f) zu er- 
mitteln. Die Messungen wurden i n  Heptan und Tetrachlor- 
kohlenstoff ausgefuhrt und erforderten wegen der Anwesen- 
heit von CH3AIC12 Kuvettenfenster aus KBr. Der fur die 
Gleichgewichtskonstante angegebene Wert 1 ist sicher zu 
niedrig. Nach den Angaben des Autors handelt es sich bei 
diesem Wert urn eine rohe Abschltzung. 
Zur Bestirnmung der Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
(g) wurde die Losung von Tic14 ( I  Mol/l) und CH3AIC12 
( I  Mol/l) in Methylenchlorid verwendet. Fur die Gleichge- 
wichtskonzentration von CH3TiCI3 wurde der Wert 0,085 
Mol/l ermittelt. Daraus berechnet man fur 

den Wert 0,86:< 10-2 (in CHzC12 bei 20 "C). Die durch Reak- 
tion (9) gebildete Menge CH3TiC13 (8,5 Mol-O/, des Titans) 
1st so grol, daB sie in der Reaktion (f) bei kleinen Molver- 
haltnissen (Al:Ti < 0,6) zur Berechnung der Gleichgewichts- 
lage berucksichtigt werden muR. Der Korrekturfaktor [ S ]  
fur die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (f) betragt 0.89 
bei AI:Ti = 0,6 und 0,74 bei A1:Ti = 0,4. Entsprechend er- 
gibt sich fur die Gleichgewichtskonstante der Reaktion (g), 
die durch die Reaktion (f) beeinflunt wird, der Korrektur- 
faktor 1,12 bei AI:Ti = 1. 

uberraschende Befunde erhielten wir, als wir die Gleich- 
gewichtslage und die Geschwindigkeit der Reaktion (f) 
in anderen Losungsmitteln untersuchten : Die Gleich- 
gewichtslage der Reaktion (f) ist vom Losungsmittel ab- 
hangig (Tabelle 6). Das Gleichgewicht ist in Methylen- 

Tabelle 6. TIC14 + (CH3)zAICI + C H ~ T ~ C I J  + CH,AICIz 
Abhingigkeit des Gleichgewichts vom Losungsmittel 
(20 "C, Molverhaltnis Ti:Al = I ,  [Ti] = 1 Mol/l). 

1 0 -  
0 9  - 
08 - 

x 

OL 
0 3  

0 1  
I , , , , , I  I , ,  

0 2  O L  06 08 10  1 2  1 6  2 0  

Abb. 1. Tic14 + (CH3)2AICI + CHJTICI, 4- CHJAICIZ 
Abhiingigkeit der CH3TiCI3-Konzentration im Gleichgewichtszustand 
vorn Molverhaltnis AI:Ti bei 20 "C in CHzCIz; [Ti] = 1 Mol/l. 

Ordinate: CH~TiCI~-Konzentration [Mol/ll. 
Abszisse: Molverhaltnis AI:Ti. 

Toluol 
n-Heptan [ * I  

10 I :,1 
[*I Die Ti-C-Bindung wurde nach Abschrecken der Probe auf -70°C 
in Methylenchlorid oder Toluol bestimmt, da in Heptan die Olefinreak- 
tion mit der Ti-C-Bindung nicht stattfindet. 

[4] M .  P.  Gfoenewege, Z .  physik. Chem. (N.F.) 18, 158 (1958), 
dort Funnote 17. 
[S] D.  Langbein, unveroffentlicht. 

- -~ 

1072 Angew. Chem. 1 75. Jahrg. 1963 I Nr. 22 



chlorid und Toluol am weitesten nach der Seite der ak- 
tiven Katalysatorkomponenten verschoben. In Heptan 
ist die Gleichgewichtskonzentration von CH3TiCI3 
deutlich kleiner. 
Auch dieceschwindigkeit, mit der sich dasGIeichgewicht 
einstellt, hangt stark vom Losungsmittel ab (Abb. 2). 

x 

I I I I I I 

10 20 30 40 50 60 

Abb. 2. Tic14 + (CH3)zAICI + CH3TiCI3 + CH3AIC12 
Geschwindigkeit der CH,TiCI,-Bildung in Heptan (x) und Methylen- 
chlorid ( 0 )  bei 20°C (Molverhaltnis T1:AI = I ,  [Ti] = 0, l  MOW in 
Heptan, 0.05 Mol/l in CHzCIz). 
Ordinate: Mol-% CH,TiCI, (Gesamt-Ti = 100). 
Abszisse: Reaktionszeit [minl. 

In Heptan liegt die Halbwertszeit der Reaktion bei 20 "C 
in 0.1 M Losung etwa bei 2 Minuten, in Methylenchlo- 
rid trotz der doppelten Verdunnung unter einer Minute. 
Der Ligandenaustausch erfolgt im polaren Losungs- 
mittel erheblich schneller als im unpolaren. Dieser Be- 
fund kann als Hinweis dafur gewertet werden, daR der 
Ligandenaustausch ein ionischer Vorgang ist. 

5. Die Titan-Kohlenstoff-Bindung 
und ihre Aktivierung 

Nachdem die hohe Aktivitat der Titan-Kohlenstoff-Bin- 
dung im Zweikomponentensystem feststand, war zu prut 
fen, ob die Titankomponente allein, d. h. ohne Akti- 
vierung durch eine zweite Komponente, fahig ist, mi- 
Olefinen zu reagieren. Mit C. Beermann haben wir 
daruber berichtet, daB Methyltitantrichlorid [6,7] un- 
ter den Bedingungen der Ziegler-Polymerisation in ali- 
phatischen Kohlenwasserstoffen erst dann die Poly- 
merisation des Athylens auslost, wenn durch teilweisen 
Zerfall Titantrichlorid in ausreichender Menge gebildet 
worden ist [6]. Es entsteht hochmolekulares, weit- 
gehend unverzweigtes Polyathylen. Als Katalysator die- 
ser Polymerisation ist das aluminiumfreie Zweikom- 
ponentensystem TiCl3CH3TiC13 zu betrachten. 

Wir haben die Versuche, Athylen rnit Methyltitantri- 
chlorid umzusetzen, bei tiefer Temperatur wiederholt, 
um die Bildung von Titantrichlorid, d. h. das Auftreten 
eines neuen katalytischen Systems, zu vermeiden. Analog 
zum TilV,Al-System beobachten wir, daR das Losungs- 
mittel einen entscheidenden EinfluB auf das Zustande- 
kommen und auf den Ablauf der Olefinreaktion ausubt. 

[b] C. Beermann u. H .  Bestinn, Angew. Chem. 71, 618 (1959). 
[7] DBP. 1023766 (16. Dez. 1955), Farbwerke Hoechst AG. 

- - -. 

Die Versuche wurden unter Normaldruck durch Ein- 
leiten von Athylen in eine 0,25 M Losung von CH3TiC13 
bei -70 "C durchgefuhrt. In Heptan ist nach vierstun- 
diger Reaktionszeit keine Umsetzung festzustellen, in 
Toluol sind bei Einsatz von 6 Mol Athylen auf 1 Mol 
CH3TiC13 nach 4 Stunden 97 % des Athylens umgesetzt 
worden, und in Methylenchlorid ist ein 90-proz. Um- 
satz des Athylens schon nach 45 Minuten erreicht. Die 
Reaktion verlauft - besonders in Toluol - als Wachs- 
tumsreaktion unter Bildung einer unverzweigten Kette, 
die uberwiegend am Titan gebunden bleibt. Die gebil- 
deten Alkyltitanhalogenide scheiden sich infolge ihrer 
gegenuber Methyltitantrichlorid geringeren Loslichkeit 
aus der Toluollosung ab und konnen als Gemisch iso- 
liert werden. 

Die Analyse eines solchen bei -70°C in Toluol rnit 
6 Mol Athylen hergestellten Alkyltitantrichlorid-Gemi- 
sches hatte folgendes Ergebnis: 

1. Der Alkylrest ist unverzweigt und enthalt im Mittel 
15 C-Atome. 

2. Ungeradzahlige Alkylreste herrschen vor ; die Ver- 
teilungskurve hat bei der Kettenlange CIS, C17 ein aus- 
gepragtes Maximum. 

3. Etwa 20% der Alkylgruppen sind geradzahlig. Die 
Verteilungskurve ist hier flacher und hat ein Maximum 
bei C16. 

Der Befund, daB Alkylgruppen mit gerader Kohlen- 
stoffzahl in nicht unbetrachtlicher Menge auftreten, 
zeigt, daB neben der Wachstumsreaktion eine Ketten- 
ubertragung ablauft (siehe Reaktionen h, i, und k). 

C 113-C H2-Tic 13 + 
I 21 (,, * 

CH~-(CHTCH,),_,-CH=CH~ ( i )  

(2) % CHpCHz-(CH2-CH2)n-TiC13 (k) 

Wenn man die Reaktionsmischung nach Zersetzen mit 
Alkohol analysiert, findet man die ungeradzahligen a- 
Olefine rnit einem Maximum der Kettenlangenverteilung 
bei C7. 
In Methylenchlorid beobachtet man neben dem schnel- 
leren Reaktionsablauf eine Entartung des Kettenwachs- 
tums. Offenbar durch Einbau der nach Reaktion (i) ge- 
bildeten a-Olefine entstehen verzweigte Alkylreste und 
verzweigte Olefine neben den unverzweigten. 

Die Frage, in welchem Umfange die Ti-C-Bindung fur 
die Reaktion rnit Olefinen durch die Al-Komponente 
aktiviert wird, konnte durch folgendes Experiment an- 
nahernd quantitativ beantwortet werden : Man be- 
stimmt in Methylenchlorid bei -70 "C die Halbwerts- 
zeit der a-Penten-Reaktion mit der Ti-CH,-Bindung, 
d. h. man ermittelt, nach welcher Zeit die Halfte der am 
Titan haftenden Methylgruppen verschwunden ist. In 
0,l M Losung erhalt man fur CH3TiCI3 eine Halbwerts- 
zeit von ungefahr 300 Minuten und fur den Katalysator 
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b) Aktivierung des Olefins CH3TiCI3CH3AlC12 eine Halbwertszeit von etwa 1 Mi- 
nute. Die Aktivitat der Ti -C-Bindung im Methyltitan- 
trichlorid wird also unter den genannten Bedingungen 
durch die Al-Komponente um den Faktor 300 gesteigert. 

6. Reaktionsmechanismus 

a) Aktive Struktur des Katalysators 

Fur die Erorterung der aktiven Struktur des Ti': Al- 
Systems sollten die folgenden, vorwiegend bei tiefer 
Temperatur gemachten Beobachtungen Hinweise geben : 
1. Das Reaktionszentrum ist das Titan-Atom. Das Ole- 
fin reagiert n i t  der Ti-C-Bindung. 
2. Die Al-Komponente steigert die Aktivitat der Ti- 
Komponente. Sie ist selbst an der Olefinreaktion nicht 
beteiligt. 
3. Das Losungsmittel hat einen starken EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Die Aktivitat des Kataly- 
sators nimmt in der Reihe Chlorkohlenwasserstoffe > 
aromatische Kohlenwasserstoffe > Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe ab. 
4. Bei Zutritt des Olefins vertieft sich die Farbe der ak- 
tiven Katalysatorlosung. 
Mit diesen Feststellungen ist am besten eine ionische 
Struktur, (3) oder (4), des Katalysators vereinbar. 

B c1 c1 
I b +  b- l  

C1-Ti-C1-A1-C1 
I I 
CH3 CH3 

L 

(3) (4) 

Die Aluminiumkomponente beansprucht die Elektro- 
nen eines Chlor-Atoms des Methyltitantrichlorids und 
bewirkt dadurch eine Positivierung des Titan-Atoms 
[Struktur (3)] .  
Die enorme Aktivitatssteigerung des Systems durch To- 
luol und besonders durch Chlorkohlenwasserstoffe wie 
Methylenchlorid oder Chloroform, deren Anwendung 
als Losungsmittel die Olefinreaktion bei tiefer Tem- 
peratur iiberhaupt erst ermoglicht, findet eine einfache 
Erklarung durch die Annahme, daB diese Losungsmittel 
das Titan-Kation solvatisieren. Die Beobachtung, daR 
die Katalysatormischung in Methylenchlorid oder To- 
luol beim Abkiihlen auf -70 "C eine deutliche Farbver- 
tiefung zeigt, die bei der Erwarmung wieder zuriick- 
geht - das Farbspiel kann beliebig oft wiederholt wer- 
den - konnte als Hinweis fur die Bildung solvatisierter 
Ti'"-Kationen gelten. Man sollte daher auch die Ionen- 
struktur (4)  als aktive Form in Betracht ziehen. Wahr- 
scheinlich hat das System in dieser Grenzform die 
hochste Aktivitat. 
Uelzmann [S] hat darauf hingewiesen, daO in der Reihe 
(TiCI)+, (TiClz)+, (TiCl3)+ eine zunehmende Elektronenaffi- 
nitat bestehen sollte, da rnit steigender Wertigkeit des Titans 
die Zahl der fur ein Oktett benotigten Elektronen geringer 
wird. Wenn man diese UberlegungaufdasKation (CH3TiC12)+ 
iibertragt, konnten die beobachteten Farberscheinungen 
durch die Bildung von Kationkomplexen rnit dem Losungs- 
mittel erklart werden. 

[8] H. Uelzmann, J. Polymer Sci. 32, 457 (1958). 

I074 

Eine wesentliche Bedeutung fur Einleitung und Ablauf 
der Reaktion muR der Farbvertiefung zugemessen 
werden, die bei Zutritt des Olefins zur Katalysatorlo- 
sung sichtbar wird. In diesem Zusammenhang ist be- 
sonders die folgende Beobachtung zu nennen: 

Die durch ein a-Olefin hervorgerufene intensive Farb- 
vertiefung (gelb -+ tiefrot) wird nur in solchen Losungs- 
mitteln beobachtet, in denen die Olefinreaktion statt- 
findet. Sie erfolgt sehr schnell in Methylenchlorid, etwas 
langsamer in Toluol und ist in Heptan kaum wahrnehm- 
bar. Die Farbvertiefung scheint der Olefinreaktion vor- 
geschaltet zu sein. 
Diese und weitere Beobachtungen uber die Farbreak- 
tion erklaren wir so, daR das Olefinmolekiil vor der 
Reaktion rnit der Titan-Kohlenstoff-Bindung uber seine 
x-Elektronen an das kationische Titan-Atom des Kata- 
lysators gekoppelt wird. Die Frage, ob das Olefin an ein 
freies Titan-Kation oder an ein stark positiviertes Titan- 
Atom gebunden wird, ist vorlaufig nicht zu entscheiden 
und ist auch nicht von grundsatzlicher Bedeutung. Die 
Uberlegungen hinsichtlich des Losungsmitteleffektes 
veranlassen uns, die Schreibweise (1) rnit freien Kationen 
vorzuziehen. 

Alle bisherigen Beobachtungen deuten darauf hin, daR 
die Koppelung des Olefins an das Titan-Kation - er- 
kennbar an der Farbvertiefung - die Reaktion rnit der 
Ti-C-Bindung uberhaupt erst ermoglicht. Dieser Vor- 
gang (Reaktion 1) kann als Aktivierungsschritt betrach- 
tet werden und erleichtert das Verstandnis fur den 
schnellen und ungewohnlichen Ablauf der Olefinreak- 
tion rnit den einfachen rnetallorganischen Systemen des 
vierwertigen Titans. 
Die Koppelung des x-Elektronensystems eines Olefins an das 
Titan-Atom der Ti,Al-Mischkatalysatoren zur Initiierung 
der metallorganischen Polyreaktion ist bereits Bestandteil 
mehrerer Hypothesen uber den Mechanismus der Ziegler- 
Polymerisation. Putat und Sinn [9] bevorzugen die nicht- 
ionische, durch eine C-Briicke gekennzeichnete Komplex- 
struktur des Katalysators. Diese Vorstellung ist zur Erkll- 
rung der Vorgange am TiIV,Al-System wenig geeignet. Die 
Ionenhypothese von Uelzmunn [S] beriicksichtigt nicht, daD 
eine Alkylgruppe am Titan fur die Aktivierung und fur 
die Reaktion erforderlich ist. Am nachsten steht unseren Vor- 
stellungen die Hypothese von Breslow und Newburg [lo], die 
am Beispiel des Bis-cyclopentadienyl-titandichlorids als Kom- 
ponente im Ti, Al-System das Kettenwachstum an der Ti-C- 
Bindung und als Vorstufe einen n-Komplex des positivierten 
Titans mit dem Olefin fordern. Aber auch in diesem Fall be- 
steht keine Analogie zu dem einfachen TiIV,Al-Katalysator. 
Das Zweikomponentensystem ( C ~ H S ) ~ T ~ ( C H ~ ) C I C H ~ A I C ~ ~  
zeigt bereits bei seiner Bildung aus den Komponenten die 
Farbvertiefung gelb + rot. Gegenuber dem Katalysator 
CH3TiCI3CH3AIC12 erfolgt die Farbanderung auch in g e  
sattigten Kohlenwasserstoffen und wird bei Zutritt eines Ole- 
fins nicht mehr verstarkt. In dem Cyclopentadienyltitan- 

[9] F. Pufaf u. H. Sinn, Angew. Chem. 70,496 (1958). 
[lo] D.  S. Breslow u. N. R .  Newburg, J. Amer. chem. SOC. 81, 81 
(1959). 
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Katalysator liegt bereits ein komplexes Kation vor, das n u r  
eine geringe Neigung haben sollte, noch zusatzlich x-Elek- 
tronen von Olefinen aufzunehmen. Diese Uberlegung wiirde 
erklaren, warum die Cyclopentadienyltitanlv-Katalysatoren 
in Methylenchlorid bei tiefer Temperatur die Oligomerisa- 
tion der Olefine nicht auslbsen. 

c* 

c) Mechanismus der Polyreaktion 

21 % 

In Anbetracht der ungewohnlichen Bedingungen und 
des ungewohnlichen Reaktionsverlaufs, die keinen Zu- 
sammenhang rnit den Vorgangen an Ziegler-Katalysato- 
ren erkennen lieBen, haben wir fur die Oligomerisation 
des Athylens einen Mechanismus gefordert, der die Mit- 
wirkung der Ti-C-Bindung ausschloR [l]. Die Hypo- 
these, daB aktivierte Olefinmolekule in x-Komplexbin- 
dung am Titan-Kation zu kurzlebigen Zwischenstufen 
zusammentreten und sich unter Hydrid- oder Protonen- 
wanderung zu den oligomeren Olefinen stabilisieren, ist 

1. Der erste Schritt (m) der metallorganischen Reaktion 
ist nur wenig gehemrnt. 

CH3-Ti - + C2H. CHpCHz-CHz-Ti (m) 

Diese Beobachtung ist bemerkenswert, wenn man sie 
rnit den Ergebnissen vergleicht, die bei der Umsetzung 
vom Trimethylaluminium mit Athylen erhalten wurden 
[I 11. 
2. Olefine, die durch Verdrangung der am Titan haften- 
den Alkylgruppen entstehen, sind unter den Reaktions- 
produkten nicht nachweisbar. Insbesondere konnte kein 
Propylen gefunden werden. Aus Vergleichsversuchen 
11Et sich schlieRen, dal3 a-Olefine unter den Versuchs- 
bedingungen der Tabelle 7 sehr schnell rnit der Ti-C- 
Bindung (CH,-TI, CzHs-Ti usw.) zu 2-Alkyl-a-olefinen 
reagieren, die unter dem EinfluB des Katalysators in 
hohere Oligomere oder Polymerisationsprodukte urn- 
gewandelt werden. 

Tabelle 7. Produkte der Umsetzung von Athylen mil dem Katalysator CHjTiCIyCH,AlCIz bei -70 "C in Abhingigkeit vom 
umgesetzten Athylen [*I. (CHsTiCI3 konstant 38 mMol in 100 ml CHzCIz; Ti:A1 = I . )  

Reaktionsprodukte 
nach Methanolyse 

Methan, gesamt 
Methan aus Ti-CHI 
Athan 
Propylen 
Propan 
n-Butan 
i-Butan 
n-Pentan 
i-Pentan 
n-Hexan 
3-Methyl-pentan 
3-Methyl-hexan 

Kohlenwasserstofle > C7 
und Polymerisat 

Menge [mMol] bei Anwendung von 

25 mMol CzH. 
(CzH4:Ti = 0,66) 

63 
25 
7,s 

4.5 
1,25 
0.02 
0,6 

- 

0,4 
- 
- 
- 
ca. 0.3 g 

50 mMol CZH4 
(CzH4:Ti = 1,32) I (CzH4:Ti = 2.64) 

100 mMol CIH4 

ca. 0,8 g 1 1.8 g 

1.1 Nach einer Rcaktionszeit von 10 Minuten ist bereits ein 100-proz. Umsatz erreicht. 

durch die geschilderten Erkenntnisse uber die Reaktivi- 
tat der Titan-Kohlenstoff-Bindung als uberholt zu be- 
trachten. Die neuen experimentellen Befunde lassen 
keinen Zweifel ubrig, daB auch das System CH3TiCI3- 
CH3AIClz in die Familie der Ziegler-Katalysatoren ge- 
hort. Die Zuordnung war erschwert, weil die Wachs- 
tumsreaktion selbst bei tiefer Temperatur von einer 
schnell verlaufenden Kettenubertragung begleitet ist und 
die dabei gebildeten a-Olefine rnit Athylen zu verzweig- 
ten a-Olefinen oder zu Olefinen rnit innerer Doppelbin- 
dung umgesetzt werden. 
Durch Umsetzungen im annahernd stochiometrischen 
Verhaltnis gelang es, die ersten Vorgange bei der Reak- 
tion von Athylen mit der CH3-Ti-Bindung des Kataly- 
sators experimentell aufzuzeigen (Tabelle 7). 
Die in Tabelle 7 wiedergegebenen Ergebnisse gestatten, 
dievorgange bei der Startreaktion (CH3-Ti + C2H5-Ti) 
abzuleiten und geben auch schon einen ersten Einblick 
in die eigentliche Polyreaktion des Athylens. Auf die Er- 
orterung des Mechanismus der Startreaktion kann ver- 
zichtet werden, da die gleichen Vorgange im Schema der 
Polyreaktion ausgehend von der Gruppe C2H5-Ti wie- 
derkehren. Es erscheint jedoch angebracht, die Tabelle 7 
durch einige weitere Feststellungen zu erlautern. 
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Ti-R 
vor Methanolyse 
(abgeleitet aus SP. I)  

Ti-CH, 
Ti-CH2-CH3 

Ti-(CHz)z--CH, 
Ti--(CHz),-CH3 
Ti-CH2-CH(CH,)z 
Ti-(CHz)4-CH3 
T~-CH~-CH(CHI)-CHZ-CHI 
Ti-(CHz)s-CHJ 
Ti-CHZ-CH(CzHs)z 
T~-CHI-CH(CZHJ)-(CHZ)Z--CH~ 

Tabelle 8. Produkte der Athylenpolymerisation bei -70 "C in CHzCIz. 
Katalysator: C H ~ T ~ C I ~ C H ~ A I C I Z  (0.045 M Ti, 0,045 M Al); 400 ml 
CHzClz; 100 g CZH4/Std.; Versuchsdauer: 6 Stunden; 
Athylenumsatz: 84 %. 

I Ausbeute 

Fraktion 
auf Athy- 

Zusammensetzung der Fraktion 

100 % I-Buten 
kein 2-Buten 

15 % I-Hexen 
6 % 2-Hexen 
1 % 3-Hexen 

7.5 % I-Octen 
I % 2-Octen 
6.5 % 3-Octen + 4-Octen 

82 % 2-Athyl-I-hexen 
3 % 4-Athyl-I-hexen 

78 % 2-Athyl-I-buten 

10-12 % I-Decen (+ 4-Athyl-I-octen) 
I % 2-Decen 
5-8 % 3-Decen + 4-Decen 

ca. 1 % 5-Decen 
ca. 80 % 2-Athyl-I-octen (+ 2.4-Diathyl-l- 
hexen) 

Oligomere aus den 2-Athyla-olefinen der 
G-, CS- und Cto-Fraktion als 
Hauptbestandteil (ca. 213) 

[Ill K.  Ziegler et al., Liebigs Ann. Chern. 629, 132 (1960). 
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Wenn man die Umsetzung des Athylens rnit dem Kataly- 
sator nicht bei etwa stochiometrischen Verhaltnissen ab- 
bricht, sondern die Reaktion durch weiteres Einleiten 
g r o k r  Mengen des Olefins zu einem katalytischen Pro- 
zeR abwandelt, dann erhalt man als Reaktionsprodukte 
die in der Tabelle 8 angegebenen Olefine [l]. 

Die Vorgange, die bei der Oligomerisation des Athylens 
ablaufen, sind im Schema 1 veranschaulicht. Zur Ver- 
einfachung der Darstellung wird nur das aktive Zen- 
trum des Katalysators ohne Ladung und ohne vollstan- 
digen Bindungszustand angegeben. 

CH2 
TC.1 ( 5 )  
I "CH2 

CZH5 

+ CiHa r* (5) + 1 - B u t e n  

Die wesentlichen Merkmale des Schemas sind: 
1. Das Kettenwachstum im Sinne der Reaktionen Ao, 
Al, A2 . . . . durch Ubergang des Alkyl-Anions an das 
komplex gebundene Athylen. 
2. Die Ubertragungsreaktionen B1, B2 . . . durch Uber- 
gang eines Hydrid-Ions vom (3-C-Atom der Alkylgruppe 
an das Olefin. 
3. Die nach B gebildeten Athyltitan-a-Olefin-Komplexe 
werden in drei Richtungen verandert: 
a) Verdrangung des a-Olefins aus dem x-Komplex 
durch Athylen. 
P) Addition des Athyl-Anions an das F-C-Atom des Ole- 
fins gemaR der Regel von Murkownikof(p-Athylierung). 

I f C2HS 

+CIHI 

CH,-C,H, 

Schema 1. Oligomerisation des Athylens. Die Zahlen an den Pfeilen geben an. wieviel Mol Athylen in der angegebenen Richtung umgesetzt 
werdcn, wenn 100 Mol Athylen in die Gesamtrcaktion eingehen. 

Das Schema steht in Ubereinstimmung rnit allen experi- 
mentellen Befunden und vermag die Bildung der Pro- 
dukte auf Reaktionen zuriickzufiihren, die K .  Ziegler 
und Mitarbeiter [12] bei der Umsetzung der Alumi- 
nium-Kohlenstoff-Bindung rnit Olefinen gefunden ha- 
ben. 

uberraschend ist die hohe Geschwindigkeit der Vor- 
gange am Titan. Die Titan-Kohlenstoff-Bindung des 
Systems RTiClyCH3AlC12CH2Cl~ setzt bei -70 "C in 
einer Minute 3 Mol Athylen um. Demgegenuber ver- 
Iauft die Wachstumsreaktion der Aluminiumtrialkyle 
selbst bei 100°C und 80 bis 90 atm mit der Aufnahme 
von 1 Mol Athylen pro Stunde langsam. 

[12] K. Ziegleret al., Liebigs Ann. Chem. 629, 121 ff. (1960). 
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y) Addition des Athyl-Anions an das a-C-Atom des 
Olefins (,,anti-Markownikoff "-Reaktion). 

Bei allen Vorgangen wird der Athylenkomplex des 
Athyltitan-Kations regeneriert. 

Die Ablosung der nach 3y) gebildeten Alkylreste durch 
Athylen erfolgt besonders leicht und liefert die gerad- 
kettigen Olefine mit innerer Doppelbindung. Ein bemer- 
kenswertes Verhalten zeigt der nach 38) entstandene 
2-Athylalkyl-Rest. Seine Ablosung als 2-Athyl-a-olefin 
durch Hydridiibertragung und Verdrangung ist in ge- 
ringem Umfange von einem Wachstumsschritt im Sinne 
der A-Reaktionen begleitet. Dadurch entsteht ein 4- 
Athylalkyl-Rest am Titan, der wie die unverzweigten 
Alkylreste weiterreagiert. Als Reaktionsprodukte dieses 
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Nebenzweigs wurden die 4-Athyl-u-olefine in  der Cg- 
und Clo-Fraktion identifiziert. 
Aus den Ergebnissen der Tabelle 8 kann man ermitteln, 
in welchem Umfang die einzelnen Reaktionen des Sche- 
mas an der Gesamtreaktion beteiligt sind. Hierfur ist 
hinsichtlich der 2-Athyl-a-olefine eine Korrektur erfor- 
derlich, da diese Olefine infolge Sekundarpolymerisa- 
tion nicht in der urspriinglich entstandenen Menge ge- 
funden werden. Die Korrektur kann naherungsweise 
aus der Zusammensetzung der Fraktion > CIO ermittelt 
werden. Nach Vornahme dieser Korrektur errechnet 
man fur den Anteil der einzelnen Reaktionen die im 
Schema 1 an den Reaktionspfeilen vermerkten Zahlen. 
Sie bedeuten, wieviel Mol Athylen in der angegebenen 
Richtung umgesetzt werden, wenn 100 MoI Athylen in 
die Gesamtreaktion eingehen. 
Diese quantitative Betrachtung der Reaktionsvorgange 
zeigt, da8 die Kettenubertragungsreaktionen Bl, B2 . . . 
schneller ablaufen als das Kettenwachstum (A,, A2 . . .). 
Die Zahl der unverzweigt wachsenden Ketten nimmt 
von Schritt zu Schritt um mehr als die Halfte ab. Die Be- 
reitschaft, das Hydrid-Ion vom $-C-Atom der Alkyl- 
kette auf das Olefin zu iibertragen, ist im Vergleich zu 
den Ti"',AI-Systemen au8erordentlich hoch. Aus den 
quantitdtiven Beziehungen zwischen den Reaktionen ist 
auch das zweite wesentliche Merkmal des Schemas deut- 
licher zu entnehmen. Nach der Hydridiibertragung 
(Reaktionen B1, B2 . . . )  verbleibt das x-Olefin in ver- 
haltnismaBig fester Bindung am Titan. Die Verdrangung 
durch Athylen tritt stark zuruck gegenuber der Wan- 
derung des Athyl-Anions an das u- und $-C-Atom des 
komplex gebundenen a-Olefins (Verhaltnis Verdran- 
gung:ubertragung = 1 :3). Damit entartet das gerad- 
kettige Wachstum und fuhrt in irreversiblen Reaktionen 
zu den verzweigten c.Wefinen und den Olefinen mit 
innerer Doppelbindung, die in Gegenwart von Athylen 
kaum noch vom Katalysator verandert werden. 
AbschlieBend sei erwahnt, da8 die Hydridubertragung 
in den Schritten BI,  B2 . . . . in geringem Umfang auch 
rucklaufig ist und deshalb als Gleichgewichtsreaktion 
(n) geschrieben werden kann. 

'1 

C H ,  
Ti I. TI-CII z-c'H3 

I L H z  HzC-CH 0 1 )  
CHZ 

4 
R 

C11, 

Die Ruckreaktion ist deshalb zu fordern, weil man 
nach der Einwirkung von Athylen auf ein u-Olefin neben 
den direkten Athylierungsproduk ten auch entsprechende 
Produkte der athylen-homologen, hoheren u-Olefine 
findet (siehe [l], dort Tabelle 7). Von den Athyltitan-a- 
Olefin-Komplexen im Schema 1 aus ist also uber die A- 
Reaktion der ubergang in die hoheren athylen-homolo- 
gen Systeme moglich. 
Die Vorgange bei der Oligomerisation der u-Olefine sind 
weniger kompliziert. Hier sind aber die Beobachtungen 
iiber die Doppelbindungsisomerisierung zu beriicksich- 
tigen. Die experimentellen Befunde deuten an, daB beide 
Vorgange als gekoppelte Reaktionen ablaufen. Es mag 
genugen, nur die Primarschritte der Reaktionen auf- 

zuzeigen (Schema 2), da der weitere Ablauf leicht zu 
iiberschauen ist. 

R-CH,-&H-CH~ 
( 9 )  

FH2 FHZ 

y 2  y 2  

J \  
C H2-R CH2-R 

Schema 2. Primarschritte der Doppelbindungsisomerisation (0)  und der 
Oligomeriration (p, q) von u-Olefinen. 

Der aus der Startreaktion [vgl. Reaktion (e)] hervor- 
gegangene Olefinkomplex des Alkyltitan-Kations (6) 
benutzt drei Wege, um sich irreversibel zu verandern. 
Die Veranderung erfolgt bevorzugt in der Richtung des 
Kettenwachstums (Reaktion p) durch Ubertritt des Al- 
kyl-Anions an das ?-Atom des Olefins unter Bildung 
von (8). Die Addition des Anions findet im geringen 
Umfange auch entgegen der Regel von Markownikof 
am or-C-Atom des Olefins statt und fuhrt uber Reaktion 
(4) zu (9). Der uber ein sekundares C-Atom gebundene 
Alkylrest wird besonders leicht durch Hydridubertra- 
gung und Verdrangung abgelost und erscheint als ge- 
radkettiges dimeres Olefin mit innerer Doppelbindung 
in den Reaktionsprodukten. Die Lage der Doppelbin- 
dung wird durch die Hydridablosung an den der Ti-C- 
Bindung benachbarten C-Atomen bestimmt. Das in1 
Schritt (p) entstandene komplexe Alkyltitan-Kation 
(8) reagiert analog zu (6). Der im Sinne des Kettenauf- 
baus weiterfuhrende Schritt ist die Wanderung des 
Anions an das P-C-Atom des Olefins. Die mit geringer 
Geschwindigkeit ablaufende anti-Markownikoff-Reak- 
tion fiihrt zum Kettenabbruch. Als Konkurrenzreak- 
tion zum Kettenwachstum tritt auch hier die fur das 
Katalysatorsystem typische schnelle Ketteniibertragung 
auf das %-Olefin durch Hydridwanderung ein und fuhrt 
schnell zur Ablosung der wachsenden Kette als Olefin 
vom Vinyliden-Typ. 
Die selektive Verschiebung der Doppelbindung aus der 
AI- in die A2-Lage kann leicht aus den Vorgangen er- 
klart werden, die sich bei der ubertragung der Hydrid- 
Ionen von der Alkylkette auf das komplex gebundene 
Olefin abspielen. Im Ausgangskomplex (6), dessen Al- 
kylgruppe dem in x-Bindung befindlichen Olefin ent- 
spricht, findet ein standiger Hydridiibergang an das 
Olefin statt. Die ubertragung auf das P-C-Atom des 
Olefins ist ohne Auswirkung, da der Bindungszustand 
nicht verandert wird. Der Vorgang wird aber irrever- 
sibel, wenn die Ubertragung des Hydrid-Ions entge- 
gen der Regel von Markownikoff an das a-C-Atom des 
Olefins unter Bildung von (7) und die Ruckubertragung 
aus der der Ti -C-Bindung benachbarten CH2-Gruppe 
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erfolgt. Durch dieses Spiel der Hydridiibergange in den  
Komplexen (6) und (7) wird d ie  Doppelbindung in d ie  
Az-Lage verschoben. Die  Verschiebung erfolgt nicht 
iiber d ie  A2-Lage hinaus, da die 2-Olefine schnell aus 
der x-Bindung verdrangt werden. 

7. Experimenteller Teil 

a) Ausgangsstoffe 

Dimethylaluminiumchlorid und Methylaluminiumdichlorid 
wurden aus technischem Methylaluminium-sesquichlorid 
durch Behandeln mit Kochsalz oder Aluminiumchlorid dar- 
gestellt, fraktioniert destilliert und durch Methyl- und Chlo- 
rid-Bestimmung analysiert [13, 141. Die Athylaluminium- 
Verbindungen erhielt man entsprechend. 
Methyltitantrichlorid [6, 71 wurde aus Titantetrachlorid und 
Trimethylaluminium in Anlehnung an  eine Vorschrift von 
Kurupitiku et al. [ 151 hergestellt und gereinigt (CH3-AI-Ge- 
halt < 0,l MOLY<). Das Produkt wurde bei -78°C (Trok- 
keneis) aufbewahrt und fur die Versuche jeweils frisch unter 
Stickstoff eingewogen. 
Methylenchlorid und Chloroform wurden ,,unstabilisiert" 
direkt aus dem Herstellungsbetrieb bezogen, mit Phosphor- 
pentoxyd geschuttelt und anschlieRend fraktioniert, wobei 
Vor- und Nachlauf (je 10 bis I5 %) verworfen wurden. Die 
Destillate wurden unter Stickstoff aufbewahrt und abgefullt. 
Die iibrigen Losungsmittel wurden nach iiblichen Methoden 
getrocknet, fraktioniert und ebenfalls unter Stickstoff auf- 
bewa hrt . 
Athylen, Propylen und 1-Buten standen in reiner Form zur 
Verfiigung (Mindestgehalt > 99,9 %; 0 2  < 10 ppm; Was- 
ser < 50 bis 100 ppmj. Athylen wurde bei -78 "C von Was- 
serspuren befreit, Propylen und 1-Buten wurden iiber Ma- 
gnesiumperchlorat getrocknet. 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten 
und I-Octen waren 99 %, 1-Decen 98 :< rein. Die fliissigen 
Olefine wurden iiber Natrium getrocknet und unter Stick- 
stoff aufbewahrt. Die Reinheit der Olefine wurde gaschroma- 
tographisch und 1R-spektroskopisch iiberpruft. 

b) Oligomerisation der a-Olefine 

In einer 1000-ml-Riihrapparatur mit Tieftemperaturthermo- 
meter legte man unter reinstem Stickstoff und bei strengem 
FeuchtigkeitsausschluD 300 ml trockenes und luftfreies Me- 
thylenchlorid zusammen mit 330 ml des a-Olefins vor und 
kiihlte die Mischung unter Riihren in einem Kaltebad aus 
lsopropanol und Trockeneis auf ca. -7OOC ab. Dann gab 
man als Katalysator getrennt und nacheinander 15 mMol 
Methyltitantrichlorid und 10 mMol Methylaluminiumdi- 
chlorid, je gelost in 15 ml Methylenchlorid, zu der Reaktions- 
mischung. Man hielt die dunkelrote, klare Lasung 15 Stun- 
den bei ca. -70°C und zersetzte dann durch Zugeben von 
20 ml Methanol. Nach Auftauen und Auswaschen der Mi- 
schung zerlegte man durch Destillation grob in Fraktionen, 
die durch gaschromatographische Analyse, Analyse mit 
Chlorsulfonylisocyanat [16, 171, Ozonisierung oder 1R-spek- 
troskopisch weiter untersucht wurden. 

[13) F. C. Hall u. A .  W. Nasli, J. Instn. Petroleum Technologists 
23, 679 (1937). 
[I41 A. Y. Crosse u. I. N. Muvity. J. org. Chemistry 5,  108 
(1940). 
[LS] G. L. Karapinka et al., J. Polymer Sci. 50, 143 (1961). 
(161 R. Gruf,LiebigsAnn.Chem.66f,lll(l963); DBP. 1112063 
(8. Febr. 1959), Farbwerke Hoechst AG. 
[17) H. Bestian et al., Angew. Chem. 74, 965 (1962); Angew. 
Chern. internat. Edit. 2, 41 (1963). 

c) Quantitative Bestimmung 
der am Ti gebundenen Alkylgruppen 

Man kiihlt die absolut trockene und sauerstoff-freie Losung 
eines a-Olefins (1-Penten, 1-Octen u. a.) in Methylenchlorid 
oder Toluol unter LuftausschluD auf ca. -70°C und gibt 
dann unter Riihren eine gemessene Menge der zu untersu- 
chenden metallorganischen Losung zu. Enthalt diese Losung 
kein Alkylaluminiumdichlorid, so muD solches als Kataly- 
sator zugesetzt werden. Man riihrt noch 15 bis 60 Minuten 
bei -7O"C, entfernt geloste Gase durch griindliches Eva- 
kuieren und bestimmt dann die am Al gebundenen Alkyl- 
gruppen durch Methanolyse im Vakuum und Abpumpen 
der entstehenden Gase mit einer einfachen Pumpvorrich- 
tung aus Quecksilberpipette und -burette. Die Gasmischung 
wird gaschromatographisch analysiert. Durch einen Ver- 
gleichsversuch (ohne Olefinzusatz) ermittelt man die Summe 
der am Ti und Al gebundenen Alkylgruppen in der Analysen- 
probe. 

d) Beispiele 

a) Mischung ails Methyltitantrichlorid und 
Methylaluminiumdichlorid 

In einer 500-ml-Riihrapparatur mit DosiergefaR kiihlte man 
unter Stickstoff eine Losung von 20 ml I-Penten in 100 ml ab- 
solutem Methylenchlorid auf -70°C und fugte dann nach- 
einander 10 ml einer 0,85 M Methylaluminiumdichlorid- 
Losung und 5 ml einer 0.96 M Methyltitantrichlorid-Losung 
zu. Man riihrte die Mischung 50 Minuten bei ca. -70 "C, er- 
setzte dann den Ruhraufsatz durch einen Stopfen und eva- 
kuierte mit einer wirksamen Vakuumpumpe 5 Minuten, so 
daO sich eine Gesamtzeit von 60 Minuten ergab. Zu der kal- 
ten Mischung lieR man im Vakuum 10 ml Methanol flieRen 
und pumpte dann das beim Auftauen freiwerdende Gas sorg- 
faltig ab. Zwischen ReaktionsgefaD und Pumpe diente eine 
Kiihlfalle (Trockeneis/Aceton) zurn Zuriickhalten der Haupt- 
menge des fliichtigen Losungsmittels. Die gemessene Gas- 
menge wurde gaschromatographisch analysiert. 

Entsprechend zersetzte man die ' '-hung der Al- und Ti- 
Losung (ohne Pentenzusatz) mil p:- j-thanol. 

Gesamt-Methylgehalt : 13.2 mMol CH4 

CH,-Al-GehJt: 8.4 mMol CH4 

Differenz (CH,-Ti): 4,8 mMol CH4 

zurn Vergleich: 5 ml CH,TiCl,-Losung: 4.8 mMol CH4 

9) Analyse von Methyltitantrichlorid aiif CHJ-Al-Anteile 

Wie unter a) beschrieben setzt man 10 ml der zu priifenden 
Methyltitantrichlorid-Losung in Gegenwart von 10 rnl ca. 
1 M Athylaluminiumdichlorid-Losung mit 1-Penten urn. 
Ein Methangehalt des bei der Methanolyse als Hauptpro- 
dukt entstehenden Athans zeigt CH3-Al-Anteile im Methyl- 
titantrichlorid an. 

Bei den reinsten zur Verfiigung stehenden Praparaten von 
Methyltitantrichlorid (nach [I51 aluminiumfrei) erhielten wir 
Werte von 0,05 bis 0,l Mol-% nicht umgesetzter CH3- 
Gruppen, die entweder als Blindwert der Methode oder als ge- 
ringer CH3-Al-Gehalt der Praparate anzusehen sind. 

y) Stochiometrische Reaktionen des Mischkatalysators 
mit Olefinen 

In einer 500-ml-Riihrapparatur mit DosiergefaR und ange- 
schlossenem 2,5-l-MeBgefaD mischte man bei Raumtempe- 
ratur unter Stickstoff 5,5 ml (50 mMol) reines Titantetra- 
chlorid mit 5,O ml (50 mMol) Dimethylaluminiumchlorid 
und verdiinnte mit 200 ml absolutem Methylenchlorid. Nun 
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kuhlte man auf ca. -70 "C und tropfte die jeweils verwendete 
Menge I-Penten, verdunnt mit 20 ml Methylenchlorid, im 
Verlauf einer Stunde bei - 7 O O C  zu. Bei Verwendune. von phisch analysiert. 

Methylenchlorid-Losung der Reaktionsprodukte wurde un- 
ter Kuhlung ausgewaschen und ebenfalls gaschromatogra- 

Athylen als Olefin wurde dieses gasformig in die Reaktions- 
mischung eingeleitet. Man ruhrte noch 15 Minuten und zer- 
setzte dann langsam durch Zutropfen yon Methanol. Nach 
demAuftauen auf Raumtemperatur (+ 20 q-) wurde die G ~ ~ -  

o i e  ~~~~j~~ sind H~~~~ D ~ .  H. G. ~ ~ ~ ~ ~ ~ t ,  ~~~~~l~~ 
Powder Company, WilmingtonlDel., fur wertvolle Dis- 
kussionen Zuni Reaktionsniechanistnus dankbar verpflich- 

menge gemessen und gaschromatographisch analysiert. Die let. Eingegangen am 23. August 1963 [A 3321 

Umwandlungen bororganischer Verbindungen in der Hitze 

VON DR. R. KdSTER 

NACH ARBEITEN VON G. BENEDIKT, R. KUSTER, W. LARBIG, K. REINERT UND G. ROTERMUND 

MAX-PLANCK-INSTITUT FUR KOHLENFORSCHUNG, MuLHEIM/RUHR 

Herrn Professor Dr. Karl Ziegler in Verehrung und Dankbarkeit rum 65. Ceburtstag gewidmet 

Trialkylborane rnit gleichen oder verschiedenen Resten am Bor sind bei Raumteniperatur 
gegen AIkylaustausch stabil. Centischte Trialkylborane disproportionieren sich erst in 
Anwesenheit von Katalysatoren wie Aluntiniumtrialkylen und Bor- Wasserstof- Verbin- 
dungen. Bei Tetnperaturen uber 100 OC isonierisieren sich organische Bor- Verbindungen 
wie Trialkylborane tind B-Alkyl-boracyclane infolge Platzwechsels des Bors am aliphatischen 
Kohlen wassersto 8: Rest (Dehydroborierungs- Hydroborierungs-Gleichgewichte) . Pyrolytisch 
lassen sich Alkyl-, Cycloalkyl- sowie Aralkyl- und bestimnife Arylborane bei 200 bis 
300 ' C irreversibel in andere bororganische Verbindungen (Methylborane itnd Ror- Hetero- 
cycleti verschiedener Strukturen) umwandeln. 

Einleitung 

Durch Fortschritte der organisch-praparativen Metho- 
dik sind organische Bor-Verbinuun,gen, insbesondere die 
Trialkylborane, heute wesen!Lich ldchter als friiher [ I ,  21 
zuganglich. Dies hat in den letzten Jahren ein lebhaftes 
Interesse an diesen Stoffen ausgelost. 
Trialkylborane zeigen in ihrem chemischen Verhalten 
gewisse Analogien zu den Aluminiumtrialkylen [3,4], 
z. B. Austausch mit Olefinen, d. h. sogenannte Ver- 
drangungsreaktionen, Oxydation und Hydrierung der 
B-C-(Al-C)-Bindungen. In vieler Hinsicht weichen 
sie jedoch von diesen ab. Vor allem sind die katalyti- 
schen Eigenschaften der organischen Aluminium-Ver- 
bindungen zur Umwandlung von Olefinen [5] bei den 
entsprechenden Bor-Verbindungen nur andeutungsweise 
zu finden (z. B. Addition der Bor-Kohlenstoff-Bindung 
an C=C-Doppelbindungen). Auch bei der Umwand- 
lung organischer Bor-Verbindungen in der Hitze erhalt 
man - vor allem auf Grund der hoheren thermischen 
Stabilitat der B-C- und B-H-Bindung - teilweise voll- 

[I] E. Frankland u. B. F. Duppa, Proc. Roy. SOC. (London) 10, 
568 (1859). 
[2] Vgl. M. F. Lappert, Chem. Reviews 56, 959 (1956). 
[3] K.  Ziegler et al., Liebigs Ann. Chem. 629, 14, 53, 121 (1960). 
[4] R.  Kaster, Liebigs Ann. Chem. 618, 31 (1958). 
[5] K.  Ziegler, Angew. Chem. 64, 323 (1952); 68, 721 (1956); 
K. ZiegIer et al., Liebigs Ann. Chem. 629, 172 (1960). 

kommen andere Produkte als bei den organischen Alu- 
minium-Verbindungen. 
Zu den wichtigsten thermischen Reaktionen organischer 
Bor-Verbindungen, in denen Bor ausschlieRlich an 
Kohlenstoff gebunden ist, gehoren neben den Isomeri- 
sationen vor allem solche, die unter Spaltung von C-C- 
oder C-H-Bindungen zu den verschiedensten Bor-Ver- 
bindungen, insbesondere Bor-Heterocyclen, verlaufen. 
Da man dabei im allgemeinen Gemische erhalt, kommt 
der Analyse wesentliche Bedeutung zu. Besonders be- 
wahrt hat sich die gaschromatographische Trennung der 
Bor-Verbindungen [6-81 und ihre ldentifizierung durch 
Massenspektrometrie [9] und IR-Spektroskopie. 

I. Bororganische Verbindungen bei Raumtemperatur 

Die Knupfung der Bor-Kohlenstoff-Bindung ge- 
schieht hauptsachlich auf zwei Wegen: l. durch Reak- 
tion einer Metall-Alkyl- oder -Aryl-Verbindung mit 
einem Borhalogenid oder Borsaureester [4], 2. in der 

[61 G. Schomburg, R. Kdster u. D. Henneberg. Z. analyt. Chem. 
170, 285 (1959). 
[7] G. Schomburg, R.Kdster u. D. Henneberg, Mitteilungsbl. chem. 
Ges. DDR, Tagungsber., Sonderh. 1960 (Analytische Chemie). 
[8] G .  Schomburg in : Gas Chromatography 1962. Butterworth, 
London 1962, S. 292. 
[9] D.  Henneberg, H.  Damen u. R. Kaster, Liebigs Ann. Chem. 
640, 52 (1961). 
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