
Die aktive Spezies in homogenen Ziegler-Nat ta-Katalysatoren fiir die 
A thylenpolymerisation I* *I 

VON G. HENRICI-OLIVE UND S .  OLIVfi I*] 

CpzTiCI2 und Cp2TiEtCl (Cp = Cyclopentadienyl, Et = Athyl) in Verbindung rnit 
Aluminiurnalkylen eignen sich als Modell-Katalysatorsysteme fur die Athylenpolymeri- 
sation. Die katalytische Aktivitat dieser Systeme wird auf ein komplexes Molekiii 
zuriickgefiihrt, das ein alkyliertes T i (w)  und eine alkylierte Al-Spezies enthalt, die iiber 
Chlor-Briicken miteinander verbunden sind. Die Umgebung des Titans ist von oktaedri- 
scher Syrnmetrie und weist eine fur  die Koordination von Athylen verfiigbare Leerstelle 
auf. Die iiber Chlor-Briicken gebundene AlEt Cl-Gruppierung bewirkt eine Destabilisie- 
rung der Ti-Alkyl-Bindung (,,Transefekt"), welche die Polymerisation begiinstigt. Die 
in diesern System nicht zu verrneidende Reduktion T i (w)  --f Ti(m)  geht mit irreversiblem 
Wechsel von oktaedrischer zu tetraedrischer Symmetrie und Verlust der katalytischen 
Aktivitat einher. Zur Untersuchung wurden niagnetische Methoden (Suszeptibilitat und 
ESK)  sowie die Kinetik der Polymerisation herangezogen. 

Einleitung 

Die ersten von Ziegler 111 entdeckten ,,Misch-Kataly- 
satoren" fur die Niederdruck-Polymerisation von 
Athylen und die stereospezifische Polymerisation von 
&-Olefinen waren in den Reaktionssystemen unloslich. 
Lange Zeit wurde angenommen, daB die ,,katalytische 
Oberflache", d.h. Heterogenitat, fur die auBerordent- 
liche Aktivitat der Katalysatoren notwendig sei. 
Inzwischen wurde jedoch bekannt, besonders durch 
die Arbeiten von Natta und seiner Schule [21 sowie von 
Breslow und seinen Mitarbeitern [31, daB manche 16s- 
lichen komplexen Katalysatoren durchaus in der Lage 
sind, wenigstens einen Teil der vielen Aufgaben der 
heterogenen Katalysatoren zu iibernehmen. Aus der 
Sicht der Polymerisations-Kinetik sind solche homo- 
genen Katalysatoren natiirlich sehr vie1 attraktiver, 
weil sie die in heterogenen Systemen auftretenden 
Schwierigkeiten wie Kontrolle von TeilchengroBe und 
Oberflachenqualitat des Katalysators, Durchmi- 
schung, Stofftransport usw. zu umgehen erlauben. Die 
Aussicht, den Mechanismus dieser Art koordinativer 
Polymerisation aufklaren zu konnen, ist in loslichen 
Systemen daher sicher wesentlich groBer. Die Resul- 
tate derartiger Untersuchungen konnen dann zu Aus- 
sagen uber die heterogenen, technisch bedeutsameren 
Systeme herangezogen werden. 
Die komplexen Ziegler-Natta-Katalysatoren bestehen 
La. aus einer Ubergangsmetall-Verbindung und einer 
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metallorganischen (reduzierenden) Verbindung der 
Gruppen 1-111 des Periodensystems. (In einigen Fal- 
len haben sich Kombinationen bewahrt, die Verbin- 
dungen zweier Ubergangsmetalle mit unterschiedlicher 
Wertigkeit undloder Ligandenbesetzung enthalten 141.) 

Die in loslichen Systemen am meisten verwendete 
Ubergangsmetall-Verbindung ist Bis(cyclopentadieny1) 
titandichlorid (CpzTiC12). Abbildung 1 zeigt schema- 
tisch die ungefahr tetraedrische Anordnung der vier 
Liganden um das zentrale Titan-Atom [5,61; die Cyclo- 
pentadienyl-Ringe sind iiber x-Bindungen an das 
Metal1 gebunden. 

CL 

1*59511 

Abb. 1. Struktur von Bis(cyclopentadieny1)titandichlorid. 

Durch Kombination mit Aluminiumalkylen entsteht 
aus dieser Ti-Verbindung ein Katalysator fur die 
Athylen-Polymerisation. Die grundlegende Frage der 
vorliegenden Arbeit ist: in welcher Weise wirken die 
beiden Komponenten des komplexen Katalysators bei 
der Bildung einer aktiven Spezies aufeinander ein, und 
welche Konfiguration hat diese Spezies? Magnetische 
Messungen, namlich Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitat und der Elektronenspinresonanz (ESR), 
haben sich zusammen mit polymerisationskinetischen 
Daten fur die Beantwortung dieser Fragen besonders 
bewahrt. 
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In Kapitel I wird das System CpzTiC12/EtAlClz in Toluol be- 
handelt. Es werden Wertigkeit und Liganden des Ti im ak- 
tiven Komplex untersucht, wobei sich herausstellen wird, 
daB das System CpzTiEtCI/EtAlClz fur das Studium des ka- 
talytischen Vorganges besonders geeignet ist (Kapitel 11). Die 
Zusammenfassung aller an beiden Systemen erhaltenen Da- 
ten erlaubt eine Deutung der katalytischen Aktivitat und die 
Aufstellung eines Reaktionsmechanismus (Kapitel 111). 
SchlieBlich werden die behandelten homogenen Systeme mit 
den technisch wichtigeren heterogenen Katalysatorensystemen 
verglichen (Kapitel IV). 

I. Das System Cp2TiCl2/EtA1Cl2 in Toluol 

a) Wertigkeit des Titans im aktiven Komplex 

Alurniniurnalkyle sind Reduktionsmittel; deshalb ist 
die Reduktion Ti(Iv) +- Ti@) nicht zu verrneiden, 
wenn Cp2TiC12 und EtAlC12 zusarnrnengebracht wer- 
den. Die erste Frage ist: welche Wertigkeit hat das 
Titan im katalytisch aktiven Kornplex? 

Da Ti(m) rnit der Elektronenkonfiguration 3dl para- 
rnagnetisch, Ti(Iv) aber, rnit 3d0, diarnagnetisch ist, 
kann die Reduktion Ti(Iv) + Ti(@ durch Messung der 
magnetischen Suszeptibilitat der Reaktionslosung als 
Funktion der Zeit verfolgt werden. Die Konzentra- 
tion an Ti(m) wird aus der gernessenen Volurnen- 
suszeptibilitat x und der rnolaren Suszeptibilitat Xm 
(fur ein ungepaartes Elektron pro Molekul ist Xm = 

1270x10-6 emu, entsprechend einem rnagnetischen 
Moment von 1,73 B.M.) nach GI. (1) berechnet. 

In Abbildung 2 ist die Konzentration von Ti@) in Abhangig- 
keit von der Zeit dargestellt. Die in diesem Versuch verwen- 
dete verhaltnismaBig hohe Titan-Konzentration von 20x 10-3 

t 
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Abb. 2. Konzentration von Ti(m) in der Miscbung aus CpzTiClz und 
EtAlClz als Funktion der Zeit. 

[Ti(~v)]o = 2Ox 10-3 mol/l; A1:Ti = 2: 1 ;  T = 20 OC; t = 0 
zum Zeitpunkt der Vermischung der Katalysator-Komponenten. 
(Ordinate: [Tifirr)lx 103 in mol/l.) 

[7] W. Long, J. Amer. chem. SOC. 81, 5312 (1959). 
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mol/l ermoglicht genugend genaue Suszeptibilitatsmessun- 
gen. CpzTiCl2 allein lost sich nicht bis zu dieser Konzentra- 
tion in Toluol, wird jedoch durch Komplexbildung mit dem 
Aluminiumalkyl loslich. Ein gewisser UberschuB des Alkyls 
ist erforderlich, um die Ti-Verbindung in vertretbarer Zeit zu 
losen. Es wurde deshalb ein AI/Ti-Verhaltnis von 2: l  ge- 
wahlt, nachdem Vorversuche gezeigt hatten, daB auch die 
Athylen-Polymerisation bei diesem Verhaltnis optimal ist 
(vgl. auch [79. 
Wie Abbildung 2 zeigt, verlauft die Reduktion an- 
fangs verhaltnismaljig rasch, wird aber nach etwa 
30 Std. langsamer, wenn ungefahr die Halfte des 
Ti(Iv) reduziert ist. Dies weist auf das Nebeneinander 
mindestens zweier Reaktionen hin; wir werden auf 
diesen Punkt in Abschnitt Ib  zuriickkomrnen. Irn 
Augenblick sol1 die Kurve nur benutzt werden, urn die 
tatsachlichen Konzentrationen von Ti(In) und Ti(Iv) 
nach verschiedenen Reaktionszeiten zu bestirnmen. 
Nach etwa 400 Std. liegen ungefahr 90 % des Titans 
als Ti(@ vor; eine vollstandige Reduktion wird nach 
etwa tausend Stunden erreicht. Ein groljerer Uber- 
schulj an EtAIC12 beschleunigt die Reduktion nicht. 

Katalysatorlosungen gleicher Zusamrnensetzung wie 
in Abbildung 2 wurden nach verschieden langer Al- 
terung zur Athylen-Polymerisation verwendet. Ab- 
bildung 3 zeigt diese Versuche. 

1.0 1. T 
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Abb. 3. Polymerisation von Athylen nach verschiedenen Alterungs- 
perioden (ta) der Katalysatorlosung. I:ta = 0; II:ta = 2 Std.; 111: ta = 
16 Std.; IV:ta = 20 Std.;;V:ta = 66 Std. Athylendruck 710 Torr; 
Alterungstemperatur, Ta = 20 "C; Polymerisationstemperatur Tp = 
0 "C; Polymerisationszeit tp. (Ordinate: Athylenaufnahme in mol/l.) 

Die Polyrnerisationsgeschwindigkeit nirnmt rnit lan- 
gerer Alterung deutlich ab. Da  die Ti(@-Konzentra- 
tion mit der Alterung ansteigt (Abb. 2), kann dern- 
nach der Ti(n1)-Kornplex fur die katalytische Aktivi- 
tat nicht verantwortlich sein. 

Andererseits folgt aber aus den Abbildungen 2 und 3, 
dalj die Polymerisation urn so schneller verlauft, je 
mehr Ti(rv) noch in der Katalysatorlosung vorhanden 
ist. Die aus den linearen Abschnitten der Kurven in 
Abbildung 3 erhaltenen Anfangsgeschwindigkeiten 
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und die jeweiligen Konzentrationen an unreduziertem 
Ti(Iv), die nach 

[Ti(lv)lt = [Ti(iv)]o-[Ti(~~~)]t (2) 

errechnet werden konnen, sind nahezu proportional. 

Damit kann die erste Frage beantwortet werden: der 
katalytisch wirksame Komplex enthalt das Titan als 
Ti@). 

b) ESR-Spektren der Katalysatorlosung 

Mit Hilfe der magnetischen Suszeptibilitat ist es nicht 
moglich, verschiedene paramagnetische Spezies von- 
einander zu unterscheiden. Erganzende Informationen 
liefert aber die Elektronenspinresonanz. Da  diese Me- 
thode auf Veranderungen in der Umgebung des para- 
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Abb. 4. Links: ESR-Spektrum des in Abb. 2 gezeigten Systems CpZTiClz 
+ EtAlClz nach verschiedenen Zeiten t,. Rechts: Identifizierung der 
Komponenten der gezeigten Spektren. (a): Spektrum unmittelbar nach 
dem Vermischen der Komponenten; (b): Spektrum von Verbindung 
( I )  ; (c): Spektrum von Verbindung (2). 

magnetischen Zentrums sehr empfindlich reagiert, ist 
es manchmal moglich, mehrere paramagnetische Ver- 
bindungen gleichzeitig zu beobachten und deren Kon- 
zentrationsanderungen zu messen. 

Das ESR-Spektrum der Katalysatorlosung nach ver- 
schiedenen Alterungsperioden wird in Abbildung 4 
gezeigt. Danach konnen zwei Ti(III)-Spezies unter- 
schieden werden, Ein 6-Linien-Spektrum ist von An- 
fang an vorhanden, zunachst iiberlagert vom Signal 
einer anderen Substanz, schlienlich praktisch rein 
(Abb. 4, links). 

Der rechte Teil von Abbildung 4 zeigt oben nochmals 
das ESR-Spektrum der Katalysatorlosung unmittelbar 
nach dem Vermischen. Darunter sind die aus der Li- 
teratur bekannten Spektren der Verbindungen (1) und 
(2) abgebildet [8,121. 

Die sechs Linien des Spektrums der Verbindung (2) kommen 
durch Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des 
Ti(m) mit dem Al-Kern (Kernspin I = 5/21 zustande. Ein 
Test mit einer kristallinen Probe dieser Substanz, dargestellt 
nach Natta et al.[91, ergab in Toluol ein identisches ESR- 
Spektrum (g = 1,9748; aA1 = 6,9 gauss). 
Die Bruckenstruktur dieses Komplexes bestimmten Natta 
et al. "01 durch Rontgenstrukturanalyse. Die 3-Zentren- 
Elektronenmangelbindungen Ti-Cl-A1 des Molekuls ma- 
chen es verstandlich, warum keine Wechselwirkung zwischen 
dem ungepaarten Elektron des Ti(m) und den Cl-Atomen 
(Kernspin I = 3/2) im ESR-Spektrum beobachtet wird: das 
fur die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit dem 
Al-Kern verantwortliche Molekiilorbital kann als eine li- 
neare Kombination der tiefsten unbesetzten Orbitale der 
3-Zentrenbindungen mit einem geeigneten Ti-Orbital dar- 
gestellt werden. Das tiefste unbesetzte Orbital der 3-Zentren- 
bindung hat einen Knoten am mittleren Atom[W Deshalb 
kann keine (oder nur eine sehr geringe) Spindichte an den 
C1-Kernen erwartet werden. 
Das Spektrum (b) Abbildung 4 ist von Maki 1121 dem Ti(m)- 
Al-Komplex ( I )  zugeschrieben worden. Die sechs Al-Hyper- 
feinlinien im ESR-Spektrum dieses Komplexes sind so nahe 
zusammengeriickt, daR sie nicht mehr vollstandig aufgelost 
werden konnen. Der Abstand dieser Linien ist ein Ma13 fur die 
Spindichte am Kern des Al-Atoms. Bemerkenswert ist, daR 
die Spindichte durch Einfiihrung eines elektronenliefernden 
Substituenten am A1 abnimmt. Dies mag als Folge eines 
,,Elektronendruckes" in Richtung Ti c C1 c A1 c Et ge- 
deutet werden, welcber der Delokalisierung des ungepaarten 
Ti(n1)-Elektrons entgegenwirkt. Diesen Gedanken sprachen 
zuerst Adema et al. [81 aus: ,,Es scheint, daB die Alkylgruppen 
das ungepaarte Elektron vom Al-Atom fortdrucken." Die 
Einfiihrung einer zweiten Athylgruppe am A1 fuhrt folge- 
richtig zu einer weiteren Abnahme der Linienbreite. Der 
Komplex mit zwei Athylgruppen am A1 zeigt im ESR-Spek- 
trum nur eine Linie, die etwa halb so breit wie die des Kom- 
plexes mit einer Xthylgruppe ist [El.  

Das auf ESR-Messungen gestiitzte Konzept des steigenden 
,,Elektronendruckes" mit zunehmendem Ersatz von C1 am 
A1 durch Xthyl wird weiter unten in dieser Arbeit benutzt 
werden. 

[8] H .  J .  M. Bartelink, H. Bos, J .  Smidt, C .  H. Vrinssen u. E.  H .  
Adema, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 225 (1962). 
[9] G. Natta, P. Pino, G .  Mazzanti u. U. Giannini, J. inorg. 
nuclear Chem. 8, 612 (1958). 
[lo] a) G. Narta, P. Corradini u. I .  W. Bassi, J. Amer. chem. SOC. 
80, 755 (1958); b) G. Natta u. G. Mazzanti, Tetrahedron 8 ,  86 
(1960). 
[ l l ]  F. A. Cotton: Chemical Applications of Group Theory. 
Interscience, New York 1963. 
[12] A .  H. Maki u. E. W. Randal[, J. Amer. chem. SOC. 82, 4109 
(1960). 
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Die ESR-Spektren in Abbildung 4 sind nicht nur hinsicht- 
lich der Anzahl der Linien, deren Abstande und Breiten 
typisch, sondern auch im Hinblick auf die Position im 
mdgnetischen Feld (g-Wert). Die gestrichelten Linien ver- 
hinden entsprechende Teile der Spektren miteinander. Die 
Zuordnung der heiden iiherlagerten Signale im ESR-Spek- 
trum (a) der urspriinglichen Katalysatorlosung zu den Kom- 
plexen (1) und (2) kann auch hieraus als zuverlassig ange- 
sehen werden. 

Zu Beginn der Reduktion nehmen die Konzentrationen 
der Komplexe ( I )  und (2) zu. Der Verlauf der Zu- 
nahme kann aus der Veranderung des ESR-Spek- 
trums rnit der Zeit abgeschatzt werden (Abb. 5) .  Wenn 
auch die in der Abbildung angegebenen absoluten 
Konzentrationen nicht zu ernst genommen werden 
durfen, so zeigt doch der gleichzeitige Anstieg der 
Konzentrationen beider Komplexe deutlich, daI3 zwei 
Ti(1v)-Komplexe zugleich vorliegen, aus denen die 
beiden Ti(@-Verbindungen entstehen. 

Abb. 5. Konzentrationsanderungen der beiden Ti(m)-Al-Komplexe 
CpZTiC12AIEtCl (Z) (0) und CpzTiC1~AICIZ (2) (e), abgeschatzt aus 
der zeitlicben Veranderung des ESR-Spektrums. 

(Ordinate: [Ti(m)]x 103 in mol/l.) 

Nach etwa 10 Std. nimmt die Konzentration des Komplexes 
Cp2TiCl2AIEtCl ( I )  nicht weiter zu, sondern fallt leicht ab. 
Vermutlich geht dieser Komplex durch Austausch von 
EtAIC12 gegen AlCl3 sehr langsam in das stabilere 
CpZTiC12AIC12 (2) uber. Dies ist mit den in Ahbildung 4 
gezeigten ESR-Spektren in Einklang. Nach 1000 Std. liegt 
praktisch reines (2) vor. 

c) Die Konfiguration des aktiven Komplexes 

Das in Abbildung 6 dargestellte Reaktionsschema 
zeigt, wie die gleichzeitige Bildung der beiden beobach- 
teten Ti(m)-Komplexe verstanden werden kann. 

Wenn CpzTiC12 rnit EtAlClz zusammengebracht wird, 
setzt sofortige Komplexbildung ein. Dies folgt aus dem 
augenblicklichen Farbwechsel von rot nach braunlich- 
grun und aus dem Verschwinden der Absorptions- 
bande des CpzTiC12 bei 515 nm. Obwohl diese Ti@)- 
Al-Komplexe noch nicht isoliert worden sind, er- 
scheint es bei der Neigung beider Metalle zur Bildung 
von Elektronenmangel-Bindungen wahrscheinlich, daI3 
die Metalle auch hier uber Briicken miteinander ver- 
bunden sind [*I 

Cp,Tt,Cl, c1 

cp’ ‘Cf c1 
Ti: 31: (4 )  

1- Et -Et /  

CP, !4, ,Et 

cP’ ‘cr ~1 
(I) Ti: ,Al, 

Abb. 6. Reaktionsschema fur Komplexbildung und Reduktion 
im System CpzTiClz/EtAIClz in Toluol bei 20 “C. 

Der erste Komplex enthalt moglicherweise zwei Chloratome 
in den heiden Briicken und die khylgruppe a m  Aluminium. 
Sicherlich steht der Komplex im Gleichgewicht mit seinen 
Ausgangssubstanzen CpzTiClZ und EtAIC12, obwohl die op- 
tischen Messungen auf eine recht niedrige Gleichgewichts- 
konzentration der ursprunglichen Ti(1v)-Verbindung schlie- 
13en lassen. 

Ein Teil des Komplexes liegt zweifellos in der im 
Schema aufgefiihrten Form (3) vor ; er konnte unter 
Bildung von Cp2 TiEtCl zerfallen. Diese Substanz, 
deren intermediare Bildung wir hiermit postulieren 
(weitere Hinweise s. u.), spielt eine entscheidende Rolle 
in den weiteren Uberlegungen. 

Bei der Reaktion von CpzTiEtCl rnit AIC13 kann sich 
der Komplex ( 4 )  rnit der Athylgruppe am Titan bil- 
den; die Reaktion rnit einem weiteren EtAlC12 liefert 
den zweifach athylierten Komplex (5).  

An ahnlichen Komplexen haben Sinn und PatatL141 
mit 14C-markierten Aluminiumalkylen gezeigt, daB 
die Reduktion des Titans uber die Eliminierung einer 
exocyclischen Athylgruppe am Titan verlauft. Somit 
ist die Reduktion nur in dieser Phase der Reaktion 
denkbar (und nicht ausgehend von (3) oder den ana- 
logen Komplexen rnit der Athylgruppe in einer der 
Briicken). Die Reduktion fuhrt zu Cp2TiCIzAlCl2 (2), 
sowie zu CpzTiC12AlEtCl ( I ) ,  den beiden Ti(m)-Kom- 
plexen, die im Reaktionssystem durch ihre ESR-Spek- 
tren identifiziert wurden. 

Die ESR-Messungen haben uns also zur Auffindung 
mehrerer gleichzeitig vorhandener Ti(iv)-Al-Kom- 
plexe gefiihrt. Mit der Kenntnis, da13 die katalytisch 
aktive Spezies ein Ti(1v)-Kornplex ist, stellt sich nun 
die Frage, welcher dieser Komplexe der Katalysator 
ist. 

[*I uber Briickenbindungen in einem Ti(1v)-Komplex, dem kri- 
stallinen Dimeren des TiC12(OC6H&, berichteten Watenpaugh 
und Caughlan [13]. In diesem Fall handelt es sich um Sauerstoff- 
h riicken. 

[131 K. Watenpaugh u. C. N .  Caughlan, Inorg. Chem. 5, 1182 
(1966). 
[14] H. Sinn u. F. Patat, Angew. Chem. 75, 805 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 93 (1964). 
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Die Antwort kommt von der ,,Schlusselsubstanz" 
CpzTiEtCl. Diese Verbindung kann in kristalliner 
Form dargestellt werden [151. Ohne eine Al-Kompo- 
nente ist sie in Losung stabil und katalytisch unwirk- 
Sam. Wenn zu einer solchen Losung EtAlC12 gegeben 
wird, kann nur die rechtsstehende Reaktionsfolge in 
Abbildung 6 ablaufen, wahrend bei Zugabe von AIC13 
der linke Reaktionsweg und vielleicht die Bildung 
des daruberstehenden Gleichgewichts ermoglicht wird. 
Das System Cp2TiEtCl/AlCl3 hat praktisch keine Ak- 
tivitat als Polymerisationskatalysator. In Abwesen- 
heit von Athylen entsteht in verhaltnismaflig langsamer 
Reaktion (etwa 7 % in 24 Std.) ausschlieBlich der 
Ti(n~)-Al-Komplex, der das 6-Linien-ESR-Spektrum 
zeigt. 
Auf dem rechtsstehenden Reaktionsweg wird dagegen 
ein Polymerisationskatalysator CpzTiEtCl/EtAIClz 
( 5 )  erhalten, dessen Aktivitat wesentlich gro13er als 
die des anfanglichen Systems CpzTiClz/EtAlClz ist 
(bezogen auf gleiche Titan-Konzentration). Abbil- 
dung 7 vergleicht die Geschwindigkeit der Athylen- 
aufnahme in beiden Systemen. 

Cp2TiEtCl/EtAIClz einen einfachen und ubersichtli- 
chen Reaktionsmechanismus erwarten laBt. Das Sy- 
stem scheint daher fur mechanistische und kinetische 
Untersuchungen der Reduktion sowie auch der Poly- 
merisation besonders geeignet. 
Wenn Cp2TiEtCl und EtAlClz in Toluol vermischt 
werden, setzt in Abwesenheit von Athylen eine relativ 
schnelle (verglichen mit dem in Kapitel I beschriebenen 
System) Reduktion ein. Diese Reduktion wurde an- 
hand der magnetischen Suszeptibilitat verfolgt (Abb.8). 

Das ESR-Spektrum zeigt nur ein Signal, namlich das 
des Komplexes Cp2TiCl2AlEtCl ( 1 ) ,  dessen Inten- 
sitat parallel mit der magnetischen Suszeptibilitat zu- 
nimmt. Da die Form des Signals sich nicht mit der 
Zeit andert, kann die Signalhohe hs als ein Ma13 fur die 
Konzentration des Ti(@-Komplexes angesehen wer- 
den (mit hs,co = [Ti(~v)]~). Diese Daten sind ebenfalls 
in Abbildung 8 berucksichtigt. 

Abb. 8. Reduktion Tifrv) -+ Ti(m) im System CpzTiEtCl/EtAIClZ 
in Toluol. [Tilo = 20x 10-3 mol/l; Al:Ti = 2: 1 ; T = 20 "C. 

= Ti(m)-Konzentration erhalten aus magnetischer Suszeptibilitat ; 
0, 0 = Ti(m)-Konzentration erhalten aus ESR-Spektrum (zwei An- 
satze). (Ordinate: [Ti(m)]x 103 in mol/l.) 

m t,(min)- 

Abb. 7. &it-Umsatz-Kurven fiir die khylen-Polymerisation mit 
CpzTiEtCI/EtAlC12 (0) und CpzTiC12/EtAlClz (0). 
[Ti(~v)]g = 20x10-3 mol/l; Athylendruck 720 Torr; A1:Ti = 2 : l ;  
t, = 0; T - O T .  (Ordinate: Athylenaufnahme in molp.) P -  

Aus diesem Resultat kann gefolgert werden, da8 nur 
der Ti(w)-Al-Komplex (5) mit zwei Athylgruppen 
(eine exocyclisch am Ti, die andere am Al) als Poly- 
merisationskatalysator aktiv ist. Die katalytischewirk- 
samkeit des Titans im Ausgangssystem ist durch die 
Aufspaltung in den linksstehenden, unaktiven, und 
den rechtsstehenden Reaktionsweg (Abb. 6) stark 
vermindert. 

Mit bemerkenswerter Genauigkeit und bis zu einem 
Umsatz von etwa 80% verlauft die Reduktion als 
Reaktion zweiter Ordnung. Diese Beobachtung 
schlieat die Reduktion Ti@) + Ti(rr1) durch eine 
spontane monomolekulare Ablosung des Athylradi- 
kals aus und weist vielmehr auf eine bimolekulare ge- 
genseitige Desaktivierung je zweier Katalysatormole- 
kule hin (vgl. Abschnitt IIc). Die Geschwindigkeits- 
konstante dieser Reaktion betragt bei T = 20 "C 

b) Parallele zwischen den Geschwindigkeiten der 
Reduktion und der Polymerisation 

II. Das System Cp2TiEtC1/EtAlC12 in Toluol 

a) Reduktion Ti(1v) + Ti(@ nach der 
zweiten Ordnung 

Die im ersten Kapitel beschriebenen Untersuchungen 
haben gezeigt, da13 die Katalysator-Kombination 

[15] W. P. Long u. D.  S. Breslow, J. Amer. chem. SOC. 82, 1953 
(1960). 

~ _ _  

Wie bereits ausgefuhrt, ist das System CpzTiEtCI/ 
EtAlClz nicht nur ein besserer Polymerisationskataly- 
sator als CpzTiCl2/EtAlC12, sondern es wird auch 
schneller reduziert. Die Neigung zu ahnlichem Ver- 
halten in beiden Reaktionstypen gilt auch fur andere 
Kombinationen: das System CpzTiEtCl/AIC13 wird 
nur sehr langsam reduziert und zeigt praktisch keine 
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Polymerisationsaktivitat (vgl. Abschnitt Ic) ; das Sy- 
stem Cp~TiClz/Et2AlCl wird andererseits sehr schnell 
reduziert und verursacht auch eine hohe Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit. Vermutlich besteht ein Zu- 
sammenhang im Mechanismus beider Phanomene. 
Die vier verglichenen Systeme sind in Abbildung 9 zu- 
sammengestellt. In der Legende zu dieser Abbildung 
werden auch die in den ESR-Spektren beobachteten 
Ti(nr)-Al-Komplexe mit aufgefuhrt. 

CpzTiEtCl 
CpzTiClz 
CpZTiEtC1 
CpZTiClz 

Abb. 9. Vergleich der Reduktionsgeschwindigkeiten Ti(w) + Ti(m) 
(links) und Polymerisationsgeschwindigkeiten (CzH4) (recbts) fur ver- 
schiedene Ti-Al-Systeme. [Tilo = 20x10-3 mol/l; A1:Ti = 2:l; 
Ordinaten in niolll. 

AlC19 Cp2TiClZAlC12 (2) 
EtAlC12 
EtAlClz CpZTiClZAlEtCl (I) 
EtZAlCl 

CpzTiCI~AlCl~ (2)  + CpZTiClzAlEtCl (I) 

CpzTiClz AlEtCl ( I )  + CpzTiClzAIEtz 

Al-Verb Ti(m)-Al-Komplexe, ESR-spektrosko- 
pisch beobachtet . I sy- 1 Ti(1v)-Verb. I stem 

c) Polymerisationskinetische Betrachtungen 

Die Polymerisation rnit dem Katalysatorsystem 
Cp2TiEtCl/EtAlCl2 (System (c)) setzt ohne merkliche 
Induktionsperiode ein (vgl. Abb. 7, obere Kurve). 
Dagegen wird mit dem System (b) stets eine Induk- 
tionsperiode beobachtet (Abb. 7, untere Kurve, sowie 
Abb. 3). Anhand von Abbildung 6 wird dieses Ver- 
halten verstandlich: im System (b) kann, nachdem die 
Polymerisation eingesetzt hat, der katalytisch aktive 
Komplex (5 )  auf dem Wege uber die beteiligten 
Gleichgewichte nachgeliefert werden und so ein An- 
steigen der Polymerisationsgeschwindigkeit bewirken, 
bis der Kettenabbruch (s.u.) zu uberwiegen beginnt. 
Der scharfe Beginn der Polymerisation beim System 
(c) weist demgegenuber darauf hin, daB der verfug- 
bare Katalysator von Reaktionsbeginn an am Ketten- 
wachstum beteiligt ist. Es wird somit angenommen, 
daD fur dieses System die Beziehung 

([P*]o = Konzentration an aktiven Zentren zur 
Zeit t = 0) gilt. Auf der Basis dieser Gleichung ist eine 
kinetische Behandlung des Polymerisationsmechanis- 
mus moglich. Im folgenden wird eine vorlaufige Ab- 
schatzung gegeben, welcher die in Abbildung 7 (obere 
Kurve) dargestellte MeR-Serie zugrunde liegt. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann durch gra- 
phische Differentiation der Zeit-Umsatz-Kurve erhal- 
ten werden. Die beobachtete zeitliche Abnahme der 
Polymerisationsgeschwindigkeit Rp muR einer Ketten- 
abbruch-Reaktion zugeschrieben werden. Die Kinetik 

V I  I I I I 

0 10 20 30 40 50  60 
t (min) - 

Abb. 10. Polymerisation von Athylen rnit CpzTiEtCl/EtAlCI, bei 
Tp = 0' C. Kinetik zweiter Ordnung fur das Verschwinden wachsender 
Ketten. (Ordinate: P*]t-l - [p*10-1 in bmol-1.) 

dieser Reaktion kann rnit Hilfe der allgemeinen Glei- 
chung fur die Polymerisationsgeschwindigkeit bestimmt 
werden: 

Rp = -(d[Ml/dt) = k w  [P*l [MI ( 5 )  

([MI = Monomer-Konzentration; kw = Geschwindigkeitskon- 
stante fur das Kettenwachstum.) 

Unter Einbeziehung von G1. (4) kann die Konzentra- 
tion von P* zu jedem Zeitpunkt ausgedruckt werden 
als 

P * I t  = (Rp,t/Rp,o) tTi(1v)lo (6) 

Abb. 10 zeigt, dal3 das Verschwinden wachsender 
Ketten einem Zeitgesetz zweiter Ordnung folgt, was 
auf eine bimolekulare gegenseitige Desaktivierung der 
wachsenden Ketten hindeutet. Die Geschwindigkeits- 
konstante dieser Kettenabbruchs-Reaktion wird aus 
der Steigung der Geraden zu 

erhalten. Dies ist ein uberraschend hoher Wert fur 
kab (bei 0 "C), verglichen rnit der Geschwindigkeits- 
konstanten der gegenseitigen Desaktivierung des Ka- 
talysatorkomplexes bei Abwesenheit von Athylen 
(kII = 5,0x10-3 bei 20°C; G1. (3)). 
Eine Prufung der Konzentration an paramagnetischen 
Ti(n1)-Spezies am Ende des in Abb. 10 dargestellten 
Versuches, d.h. nach einer Polymerisationsdauer von 
17 min, zeigt auBerdem, daB erheblich mehr Ti@) als 
in einem vergleichbaren Versuch ohne Athylen gebil- 
det wurde. Aus der ESR-Signalamplitude nach der 
Polymerisation, in Verbindung rnit Abbildung 8, kann 
geschlossen werden, dal3 naherungsweise die Beziehung 
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gilt, d.h. der Kettenabbruch mit einer Reduktion des 
Titans in der aktiven Spezies einhergeht. (Uber eine 
Deutung dieses Resultats im Hinblick auf den Reak- 
tionsmechanismus vgl. Abschnitt IIIc.) 

Die kinetische Untersuchung gestattet auch eine Ab- 
schatzung der Geschwindigkeitskonstante des Ketten- 
wachstums. Aus G1. (4) und ( 5 )  folgt : 

Die Konzentration an Monomerem (Athylen) in der 
Reaktionslosung (Athylendruck = 710 Torr, 0 "C) 
wurde zu [MI = 0,07 mol/l bestimmt. Somit folgt 
aus G1. (9), mit Rp,o w 8.10-3 mol. I-1.sec-1 

Chien [I61 unternahm kinetische Messungen der Athy- 
lenpolymerisation mit einem ahnlichen Katalysator- 
system, Cp2TiC12/Me2AICl (Me = Methyl), wobei er 
radioaktiv markierte Verbindungen benutzte. Obwohl 
die von diesem Autor veroffentlichten Daten auf 
einen komplizierten Mechanismus entsprechend dem 
in Abbildung 6 gezeigten schlieBen lassen (Induktions- 
perioden), wurden ahnliche Werte fur die Geschwin- 
digkeitskonstanten von Kettenwachstum und -abbruch 
mitgeteilt (bei 0 "c: kw=1,5, kab=O,5).  

111. Deutung der katalytischen Aktivitat 

des Titans einnimmt. Wir setzen voraus, daB dieses 
Erfordernis das Ti zur Annahme einer oktaedrischen 
Konfiguration zwingt (man kennt bisher nur tetraedri- 
sche und oktaedrische Ti-Komplexe [5,171). Bei diesem 
Vorgang gerat die Ti-Et-Bindung unter den trans- 
EinfluB des briickengebundenen Aluminiums (Abb.11) 
und wird dadurch gelockert. Diese Schwachung ist 
unserer Ansicht nach verantwortlich fur die beiden 
Phanomene der Polymerisation und der Reduktion. 
Wir kommen nun auf den aus ESR-Messungen ge- 
schlossenen ,,Elektronendruck" in Richtung Ti t 
C1 t A1 t Et zuriick (Abschnitt Ib). Es ist leicht ein- 
zusehen, daB die Ti-Et-Bindung um so schwacher sein 
wird, je grol3er die Elektronendichte am Ti ist. So- 
lange alle Liganden am A1 Chloratome sind, tritt kein 
solcher ,,Druck" auf, und die Ti-Et-Bindung ist re- 
lativ stabil. Dies wird beim linksstehenden Reaktions- 
weg in Abbildung 6,  der den1 System (a) in Abbil- 
dung 9 entspricht, beobachtet. Die Einfuhrung einer 
oder zweier Athylgruppen fiihrt zu einer wachsenden 
Destabilisierung der Ti-Et-Bindung und infolgedessen 
zur beobachteten Zunahme der Polymerisations- und 
Reduktionsgeschwindigkeit (Systeme (b) bis (d) in 
Abbildung 9 [*I). 

Dieser symbate Verlauf von Polymerisation und Re- 
duktion ist unserer Ansicht nach ein Hinweis darauf, 
daB beide Reaktionen bei derselben Komplex-Kon- 
figuration und an der gleichen Stelle des Molekuls 
auftreten, namlich an der exocyclischen Ti-Et-Bin- 
dung. 

a) Die reaktive Stelle im Komplex b) Reduktion 

In Abwesenheit von hhy len  braucht nur die Reduk- 
tion berucksichtigt zu werden. Der in Abbildung 11 
gezeigte oktaedrische Komplex hat cine unbesetzte 
Koordinationsstelle ; ein P-Wasserstoff der Athylgruppe 

Die in den Abschnitten I und I1 mitgeteilten Infor- 
mationen sollen nun kombiniert werden, um ein 
stereochemisches Bild des katalytisch wirksamen 
Komplexes zu gewinnen und um die Ursachen der 
Polymerisationskatalyse zu erkennen. 
Im Cp2TiClz wie auch im CpzTiEtCl befindet sich das 
Titan in erster Naherung in tetraedrischer Umge- Et 
bung[5M. Da sich gezeigt hat, daB die katalytische 
Aktivitat eine athylierte Titanverbindung voraussetzt, 
sol1 im folgenden nur CpzTiEtCl betrachtet werden 
(Abb. 11). 

Cl/ 
CP CP 

[AJ 
C P  

+ EtAlC12 

-595.111 
C P  

Abb. 11. ubergang yon tetraedrischer zu oktaedrischer Umgebung des 
Titans bei der Kornplexbildung. 

Die Komplexbildung rnit einem Aluminiumalkyl 
macht es erforderlich, daB einer der Liganden des 
Aluminiums einen Platz in der Koordinationssphare 

[16] J. C. W. Chien, J. Amer. chem. SOC. 81, 86 (1959). 

Abb. 12. Vorgeschlagene Konfiguration fur die bimolekulare gegen- 
seitige Reduktion zweier Komplexeinheiten. 

eines zweiten Komplexes kann, wie in Abbildung 12 
dargestellt, diese Position einnehmen. Unter Wasser- 
stoffubertragung von dieser Athylgruppe auf die an- 
dere konnen so Athan und Athylen entstehen, wie 
experimentell nachgewiesen worden ist [9,141. Ti(Iv) 
wird dabei zu Ti(m) reduziert. 
Einen ahnlichen Ablauf der Reduktion haben Sinn 
et al. "81 aus Experimenten mit einein vergleichbaren Zir- 
konium-Komplex, bei welchem eine Zwischenverbindung 

[17] F. A. Cotton, J.  chem. Educat. 41, 466 (1964). 
[*] Mit Et3Al ist die Reduktionsgeschwindigkeit bei Raum- 
temperatur schon zu hoch; es wird keine Polymerisation be- 
obachtet, vermutlich wegen des Fehlens von Ti(1v). 
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>Zr-CHZ-CHz-Zr( isoliert werden konnte, formuliert. 
Bimolekulare Desaktivierung postulierte auch de Vries [19J. 
Wir glauben, daB unsere kinetischen Daten (Reaktion zwei- 
ter Ordnung fur die Reduktion) eine solche Formulierung 
stutzen. 

teilweise besetzt. Dieses Konzept macht auch verstandlich, 
warum der hier diskutierte Typ der Ziegler-Natta-Katalyse 
besonders fur Athylen und =-Olefine geeignet ist, nicht da- 
gegen fur manche Vinyl-Monomeren rnit elektronenanziehen- 
den Substituenten (z.B. Vinylchlorid, Tetrafluorathylen). Die 
Elektronendichte im bindenden x-Orbital des Vinyl-Mono- 
meren wird durch derartige Substituenten herabgesetzt, da- 
durch nimmt die Neigung zur Koordination an das Metall 
ab, und eine der wichtigsten Voraussetzungen fur diesen Typ 

c)  Polymerisation 

IJnter Polymerisationsbedingungen kann Athylen die 
sechste, bislang unbesetzte Koordinationsstelle am Ti 
einnehmen. Die Bedeutung dieser Anlagerung, die 
fur die Athylenpolymerisation unumganglich ist, 
wurde bereits mehrfach eingehend diskutiert [201. Die 
uberzeugendsten Argumente stammen von Cossee [21,221 

und wurden mit kleineren Modifikationen fur die vor- 
liegende Diskussion iibernommen. 
Athylen hat eine fur die Komplexbildung rnit einem 
Ubergangsmetall besonders gunstige Elektronenkon- 
figuration. In Abbildung 13 ist rechts die x-y-Ebene 
des oktaedrischen Komplexes (6) dargestellt. Das 
bindende x-Orbital des Athylens hat in Bezug auf die 
x-Achse des Komplexes a-Symmetrie und korrespon- 
diert daher mit dem (leeren) dxz.,2-3-0rbital des Ti- 
tans. Ebenso korrespondiert das antibindende Ic*-Or- 

der Katalyse ist somit nicht erfiillt. 
Die Koordination von Athylen hat auBerdem einen 
destabilisierenden EinfluO auf die Ti-Et-Bindung, WO- 

durch ebenfalls die Polymerisation begunstigt wird. 
Dieser Effekt ist am leichtesten anhand einer qualitati- 
ven, vereinfachten Molekulorbital-( MO-)Beschreibung 
des Koordinationsvorganges zu ubersehen. Der pmta- 
koordinierte Komplex (eine Leerstelle) besitzt eine 
Anzahl stabiler, besetzter a- und x-bindender Orbitale, 
die das Ti mit den Liganden Cp und C1 verbinden 
(ba und bx in Abb. 14). 
Ferner liegt das destabilisierte (trans-Effekt, ,,Elek- 
tronendruck") bindende a-MO ($1) vor, welches fur 
die Bindung Ti-Et verantwortlich ist, und welches 
sicher das energiereichste, besetzte Orbital des Kom- 
plexes darstellt. (Die MOs $0 und $2 sind im penta- 
koordinierten Komplex nicht vorhanden, s. weiter 
unten.) t 

dz*CZHL 1 
I 

I 
I 

c 1- 
I 

CHa c p  

I 
Ti 3d fi (TI) d(z-C,H,) - - - - - - - 

f i  
/ d 'CZH5 

/ //- 

I (6) 

1-1 

/ /  
Abb. 13 .  Links: Der oktaedrische Komplex (6) von CpZTiEtCl.EtAlCI2 
rnit Athylen; rechts : Schematiscbe Darstellung der relevanten Orbitale 
in der x-y-Ebene des Komplexes. f 

/+ 
/ /  

/ /  

I 
/ 

/ 

, \\ \\ I j 

w 

I++ (bdTi-CZH5) ,' / 
bital des Olefins rnit einem Orbital des Titans, nam- 
lich dem (ebenfalls leeren) d,-x-Orbital (x-Symme- 

Ein Teil der Elektronendichte wird vom bindenden x- 
Orbital des Athylens auf das Metall iibertragen, wobei \ Liganden 

trie in Bezug auf die x-Achse). 

\ 
die Athylen-Doppelbindung geschwacht und somit die \ // (Cp.CO 
Polymerisation begiinstigt wird. I / 

(,,back-donation") von Elektronendichte vom Titan auf das \ / 

\ / 

Bei einem hoheren Ubergangsmetall kann jedoch das d,- 1 / 

Orbital besetzt sein; in diesem Fall wurde eine ,,Ruckgabe" 

Athylen erfolgen. Dieser Vorgang konnte den Metall-Olefin- 
Komplex so stabiiisieren, daf3 keine Polymerisation eintritt. 

bare Katalysatoren fur die Polymerisation von k h y l e n  und 

stellung rnit langen Perioden) zu finden sind (Ti, V, Cr). Bei 
diesen Ubergangsmetallen ist das dxy-Orbital leer ode1 nur 

[18] H. Sinn u. E. Kolk, J. organometallic Chem. 6, 373 (1966). 
[I91 H .  de Wes, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 80, 866 (1961). 
[20] J .  P. Kennedy u. A .  W. Langer, Fortschr. Hochpolymeren- 
Forsch., 3, 508 (1964); dort weitere Lit. 
[21] P. Cossee, J. Catalysis 3, 80 (1964). 
[22] P. Cossee, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 85, 1151 (1966). 

\ / 
\ / 

Dies ist wahrscheinlich einer der Grunde dafur, daB brauch- /159514j 

nur auf der linken Seite des Periodensystems (Dar- Abb. 14. Vereinfachte qualitative MO-Darstellung des Einflusses der 
Athylen-Koordination auf die Festigkeit der Ti-Et-Bindung (antibin- 
deride Orbitale nicht darpestellt). 

Daruber hinaus weist das Ti ein nichtbindendes o-Or- 
bital (wegen der Leerstelle) und nichtbindende x-or- 
bitale auf. 
Wenn ein Athylenmolekiil sich der Leerstelle nahert, 
bildet sich durch Uberlappung des bindenden x-Orbi- 

Angew. Chem. 1 79. Jiihrg. 1967 1 Nr. 17/18 771 



tals des Olefins rnit dem bis dahin nichtbindenden 
Ti-o-Orbital das bindende o-MO ($0). Dieses MO liegt 
vermutlich energetisch tiefer als das destabilisierte 

Mit der Bildung des x-MOs ($2) aus einem bis dahin 
nichtbindenden Titan-7r-Orbital und dem antibinden- 
den Athylen-z*-Orbital (vgl. auch Abb. 13) steht jetzt 
ein unbesetztes MO zur Verfugung, dessen Energie fur 
einen Elektronenubergang $1 -+ $2 gunstig liegt. 

Wahrend vor der Koordination des Athylens die Ener- 
gie AE erforderlich war, um ein Elektron durch ther- 
mische Anregung von $1 in das nachstgelegene unbe- 
setzte Orbital anzuheben, mu8 jetzt nur noch die 
Energie AE' aufgebracht werden, damit die Athyl- 
gruppe als Radikal verfugbar wird. (Das Konzept der 
Stabilisierung und Destabilisierung von ubergangs- 
metall-Alkylbindungen durch Beeinflussung der Ener- 
giestufe zwischen hochstem besetzten und niedrigstem 
unbesetzten MO ist zuerst von Chaff und Shaw[z4J 
vertreten worden.) 

Eine weitere Folge der Koordination des Athylens ist 
aus Abbildung 15  zu ersehen. Wahrend das schemati- 
sche Bild der Atomorbitale in Abbildung 13  keinen 
zutreffenden Eindruck von den Ausdehnungen und 
Abstanden verrnittelt, sind nun hier die Abmessungen 
von Liganden und Metall naherungsweise ma8stabs- 
getreu gezeichnet (nach Cossee [211). 

$1 [*I. 

($& c1 

Abb. 15. x-y-Ebene des in Abb. 1 3  dargestellten Komplexes (6) mit 
angenkhert maDstabsgetreuer Wiedergabe der Abmessungen von Metall 
und Liganden (nach Cossee (211). 

Die Darstellung macht deutlich, daB diese nur im 
oktaedrischen (und nicht im tetraedrischen) Komplex 
mogliche Anordnung der Liganden besonders giinstig 
fur eine ,,cis-Wanderung" der Athylgruppe (oder einer 
wachsenden Kette) zum koordinierten Monorneren 
ist. Schon eine geringe Verschiebung in der x-y- 
Ebene, die im Bereich der normalen Vibrationsbewe- 
gungen liegen konnte, bringt die CH2-Gruppe in eine 
Position mit erheblicher uberlappung rnit dem Olefin. 
(Diesen Gesichtspunkt hat Cossee 1221 auf der Grund- 
lage qualitativer quantenmechanischer Argumente ein- 

[*] Da Cossee [21] die Al-Verbindung nur als fur die Alkylierung 
des Titans erforderlich ansah und die Bruckenbindungen zurn A1 
nicht weiter berucksichtigte, ist seine Zuordnung der Energien 
der MOs ($1 > $0) vielleicht nicht ganz gerechtfertigt. Dies ist 
von Scrocco [23] kritisiert worden. Der destabilisierende Einflul3 
der Briicke kann unserer Ansicht nach aber ein ausreichender 
Grund fur die Annahme sein, daB die Energie von $1 hoher als 
die yon #o ist. 
[23] E. Scrocco, Anmerkung in [21], dort S. 87. 
[24] J .  Chart u. B. L. Shaw, J. chern. SOC. (London) 1959, 705. 

gehend behandelt). Die bereits geschwachte Olefin- 
Doppelbindung bricht, eine neue Ti-C1-Bindung wird 
gebildet, und die Athylgruppe (oder wachsende Kette) 
wird an C2 gebunden. Nach der Umlagerung ist die 
bis dahin von der Athylgruppe besetzte Koordinations- 
stelle frei. Da diese Position in Bezug auf die Al- 
Brucke die gleiche Konfiguration hat wie die vorher 
vom Olefin besetzte, kann das Kettenwachstum von 
neuem beginnen (vgl. Formel (6), Abb. 13). 

Es folgt somit, da8 bei der Katalyse drei Einfliisse zu- 
sammenwirken : 

1. Destabilisierung der Titan-Alkylbindung durch die 
alkylierte Al-Brucke und durch die Koordination des 
Monomeren (Abb. 14); 

2. Destabilisierung der Olefin-Doppelbindung durch 
teilweisen Elektroneniibergang vom bindenden x-Or- 
bital zum Titan; 

3. gunstige sterische Anordnung fur die ,@-Wan- 
derung" der Athylgruppe (oder wachsenden Kette). 

Das Zusammenwirken aller drei Bedingungen ist 
offensichtlich nur in oktaedrischer Umgebung mog- 
lich. 

In Gegenwart von Athylen mu8 aber auch die bimole- 
kulare gegenseitige Desaktivierung der Katalysator- 
Komplexe berucksichtigt werden, wie in Abschnitt IIc 
ausgefuhrt wurde. Dieser Vorgang ist in der in Abbil- 
dung 12 gezeigten Weise vorstellbar, wenn man sich 
ein Wasserstoffatom der CH3-Gruppen durch Poly- 
athylen-Ketten ersetzt denkt. Im Sinne der Polymerisa- 
tions-Kinetik ist diese gegenseitige Desaktivierung 
eine ecfite Kettenabbruchsreaktion, da der reduzierte 
(tetraedrische) Komplex nicht reaktiviert werden kann. 
Die Reaktion fuhrt zu einem Polymermolekul rnit 
einer Vinyl-Endgruppe und zu einem gesattigten 
Molekiil. 

In Abschnitt IIc wurde gezeigt, daB die gegenseitige 
Desaktivierung (Reduktion) in Gegenwart von Athy- 
len erheblich schneller ablauft als im monomer-freien 
System. Der Grund konnte, wenigstens zum Teil, in 
der Dissoziationsenergie der C-H-Bindung liegen, die 
bei einer >CHpGruppe kleiner als bei einer -CH3- 
Gruppe ist (AE w 3 kcal/mo1[251). Es ist bekannt, 
daR diese Energiedifferenz bei anderen Wasserstoff- 
abspaltungen erhebliche Unterschiede in Geschwin- 
digkeitskonstanten und Aktivierungsenergien zur Folge 
hat (z.B. bei der radikalischen Wasserstoffubertragung 
von Toluol bzw. Athylbenzol zum Polystyrylradikal: 
kEte/kTol = 4,3 bei 80 "C; AE, w 3-4 kcal/mol[261). 
Die (3-Standigkeit der entscheidenden )CHz-Gruppe 
(wachsende Kette) bzw. -CH3-Gruppe (Athylgruppe) 
zum Metall kann diesen Effekt moglicherweise wesent- 
lich verstarken. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daB auch die 
experimentellen Daten uber die Polymerisation rnit 
dem vorgeschlagenen Mechanismus, der die Kombi- 
nation von exocyclischer Alkylgruppe am Titan und 

[25] J.  A. Kerr, Chern. Reviews 66, 465 (1966). 
[26] G. Henrici-Olive' u. S.  Olive, Fortschr. Hochpolyrneren- 
Forsch. 2, 496 (1961); dort weitere Lit. 
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Leerstelle im Koordinationspolyeder als Reaktions- 
zentrum fur Polymerisation und Reduktion vorsieht, 
in Einklang stehen. 

IV. Vergleich rnit heterogenen Systemen 

Es ist in den vorausgehenden Kapiteln festgestellt wor- 
den, daR die katalytisch aktive Spezies in den betrach- 
teten homogenen Systemen das Titan ausschlieRlich 
als Ti(w) enthalt. Durch Reduktion zum Ti(n1) werden 
die Verbindungen inaktiviert. Andererseits basieren 
einige der wirksamsten und vielseitigsten technischen 
Katalysatoren fur die Polymerisation von Athylen 
und cr-Olefinen ausdrucklich auf TiC13. 
Dieser scheinbare Widerspruch laRt sich durch Symme- 
triebetrachtungen aufklaren. In den hier behandelten 
Ti(1v)-Verbindungen (CpzTiClz, CpzTiEtC1) sind die 
vier Liganden tetraedrisch um das Titan angeordnet. 
Nur durch Komplexbildung rnit dem Aluminiumalkyl 
wird eine oktaedrische Umgebung erreicht; eine Re- 
duktion uberfuhrt den Ti-Al-Komplex wieder in eine 
inaktive tetraedrische Konfiguration. Die kristallinen 
Modifikationen des Titantrichlorids (a, (3 und y) an- 
dererseits haben die gemeinsame Eigenschaft, daR die 
Ti-Atome in oktaedrischen Lucken im C1-Gitter an- 
geordnet sind [271. 

An Oberflachenfehlstellen und besonders an den Sei- 
tenflachen z.B. der hexagonalen Kristalle des or-TiC13 
miissen sich, aus Griinden der Elektroneutralitat, Ti- 
Atome befinden, welche eine unvollstandige Koordi- 
nation aufweisen. Besonders bei solchen Ti-Atomen, 
welche nur vier Oktaederplatze mit Chlor besetzt ha- 
ben (2 C1-Leerstellen), kann die Komplexbildung rnit 
einem Aluminiumalkyl (Brucken) und die Alkylierung 
des Titans in vollig analoger Weise erfolgen, wie dies 

1271 E. J .  Arlman, J. Catalysis 3, 89 (1964). 

in Abbildung 6 fur CpZTiClz beschrieben wurde. (Die 
beiden Cp-Gruppen mussen lediglich durch Chlor- 
atome ersetzt gedacht werden.) Unseres Erachtens 
sind gerade diese Ti-Zentren mit zwei Leerstellen im 
wesentlichen fur die Aktivitat der heterogenen Ziegler- 
Natta-Katalysatoren auf der Basis von Tic13 verant- 
wortlich. (Vgl. dazu auch [41.) Im Gegensatz zu den in 
der vorliegenden Arbeit behandelten loslichen Syste- 
men ist bei den heterogenen Katalysatoren die ok- 
taedrische Umgebung des Titans von vornherein durch 
die Kristallstruktur gewahrleistet. Dieser Vergleich 
von heterogenen und homogenen Systemen zeigt be- 
sonders deutlich die Wichtigkeit der Symmetrie des 
Ligandenfeldes um das Ubergangsmetallatom fur die 
katalytische Aktivitat, wahrend andererseits die Wer- 
tigkeit des Metalls von untergeordneter Bedeutung zu 
sein scheint. 

V. Experimentelles 

Kaufliches Cp2TiC12 (Fluka) wurde mehrmals aus Methylen- 
chlorid umkristallisiert; CpzTiEtCl stellten wir nach Long und 
Breslo w dar [151. Die benutzten Aluminiumalkyle stammten 
von Schering, Bergkanien. Die Katalysatordarstellung und 
-alterung, ebenso wie die magnetischen Messungen, wurden 
im Vakuum oder unter Argon durchgefiihrt. Die magneti- 
sche Suszeptibilitat wurde rnit einer Gouyschen Waage be- 
stimmt. Fur die ESR-Messungen diente ein Varian V-4502- 
Spektrometer mit 100 kHz Feldmodulation. Die Polymeri- 
sationsgeschwindigkeit des hhylens wurde bei konstantem 
Druck gemessen. Wir verwendeten eine ahnliche Apparatur 
wie Schnecko et al. [2*1. 

Wir danken Herrn W. Hess fiir seine umsichtige und 
gewissenhafte Hive bei der Durchfiihrung der Experi- 
mente. 

Eingegangen am 5. Juni 1967 [A 5951 
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[28] H .  Schnecko, M .  Reinmiiller, K.  Weirauch, W. Lintz u. W. 
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