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Vanadium- und Chrom-Katalysatoren fiir die Athylenpolymerisation 

Von G. Henrici-Olive und S. Olive"] 

Dieser Fortschrittsbericht enthalt eine Literaturiibersicht uber losliche Katalysatorsysteme auf 
der Basis von Vanadium und Chrom, die durch eine kombinierte Untersuchung der magnetischen 
Eigenschaften und der Polymerisationsaktivitat solcher Systeme ergh'nzt wird. Es zeigt sich, dab 
Vanadium aktive Spezies mit den Oxidationsstufen V(i i i )  und V( 11) bildet, Chrom hingegen nur 
mit CI./  1 1 ) .  Fur den Polymerisationsverlauf werden Modelle vorgeschlagen. ~ Ein Vergleich mit 
heterogenen Systemen (Phillips-Katalysator) ji2hrt zu einigen allgemeinen Prinzipien iiber die 
Aktivitat von Katalysatoren und die Eigenschafen der damit hergestellten Polymeren. 

1.  Einleitung 

Die Katalysatoren zur industriellen Herstellung von linea- 
rem Polyathylen enthalten als Ubergangsmetall meistens 
Titan oder Chrom. Titan 1st eine der Komponenten der 
klassischen Ziegler-Systeme['I, wahrend Chrom den wich- 
tigsten Bestandteil des Phillips-Katalysators'*l darstellt. 
Fur Vanadium, das im Periodensystem zwischen diesen 
beiden Metallen steht, sollte man ahnliche katalytische 
Aktivitat erwarten. Tatsachlich beschreiben zahlreiche 
Veroffentlichungen und Patente vanadium-haltige kataly- 
tische Systeme zur Polymerisation von Athylen. Bisher hat 
jedoch noch kein derartiges System kommerzielle Bedeu- 

[*I Dr. G. Henrici-Olivl und Dr. S. Olive 
Monsanto Research S. A. 
EggbuhlstraBe 36 
CH-8050 Zurich 

tung erlangt, wahrscheinlich deshalb, weil die Molekular- 
gewichte der damit erhaltenen Produkte sehr hoch sind. 
Die spezifische Verwendung von Vanadium-Systemen 
scheint in der Copolymerisation von Athylen und Pro- 
~ y l e n [ ~ , ~ ]  zu liegen. AuDerdem wird der Name des Vana- 
diums fur immer rnit dem ersten Fall einer stereospezifi- 
schen Polymerisation eines a-Olefins mit einem homoge- 
nen Katalysator verbunden sein (syndiotaktisches Poly- 
p r ~ p y l e n [ ~ ,  61). 

Die Kenntnisse, die man heute uber den Mechanismus der 
Athylenpolymerisation an den technischen, heterogenen 
Titan-Katalysatoren besitzt, wurden durch die Untersu- 
chungen mit homogenen Systemen17* entscheidend ge- 
fordert. Es wird heute allgemein angenommen, dab das 
katalytisch aktive Zentrum aus einer alkylierten Titan- 
Spezies besteht, welche eine Koordinationslucke aufweist, 
an der das Monomere koordinativ gebunden werden 
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kann. Der eigentliche Wachstumsschritt besteht dann in 
der Insertion des Olefins zwischen Titan und Kohlenstoff 
[GI. (111. 

H, C =C H, 
4 

(L, ) -Ti - R + (L ) -Ti - CH, - CH, - R 

Die anderen Liganden (L,) am Titan-Zentrum miissen 
solche Elektronen-Donor-Acceptor-Eigenschaften haben, 
daB die Titan-Kohlenstoff-Bindung in Abwesenheit von 
koordiniertem Athylen stabil ist, aber als Folge des Koor- 
dinationsprozesses geniigend destabilisiert wird, um die 
Insertionsreaktion zu erlauben. Sowohl Spezies rnit Ti(1v) 
als auch Ti(m) und Ti(@ sind aktiv, wobei aber jede Wer- 
tigkeitsstufe andere Anforderungen an die Liganden L, 
stellt. (Vgl. neuere Ubersichtsartikel uber die mechanisti- 
schen Aspekte der Athylenpolymerisation mit Titan-Ka- 
taly~atoren[~* “1.) 

Was aber wissen wir heute uber Vanadium- und Chrom- 
Katalysatoren? Verbindungen mit V(IV), V(III) und V(II) 
sowie mit Cr(v), Cr(m) und Cr(I1) wurden als aktive Spezies 
vorgeschlagen (s. u.). Zwar erscheint nach den Erfahrungen 
beim Titan eine Aktivitat dieser Metalle in verschiedenen 
Wertigkeitsstufen als moglich. Ein Blick auf die Organo- 
chrom- und Organovanadium-Chernie, besonders auf Ar- 
beiten uber Synthese und Stabilisierung von Chrom-Koh- 
lenstoff- und Vanadium-Kohlenstoff-Bindungen“ - 

laBt es aber doch etwas zweifelhaft erscheinen, ob Alkyl- 
gruppen oder wachsende Polyrnerketten an V(IV), Cr(v) 
oder Cr(II1) (letzteres zumindest bei T > OOC) gebunden 
existieren konnen. 

Im folgenden sollen die bisherigen Kenntnisse uber homo- 
gene und heterogene Katalysatoren zusammengestellt und 
durch Ergebnisse erganzt werden, die wir kurzlich rnit los- 
lichen Vanadium- und Chrom-Systemen erhielten. Bei die- 
sen Untersuchungen sollte ein Einblick in Wertigkeits- 
stufe, Struktur und Ligandenanforderungen der aktiven 
Spezies bei diesen beiden Ubergangsmetallen gewonnen 
werden. 

2. Homogene Systeme 

2.1. Gegenwartiger Stand 

Der erste losliche Vanadium-Katalysator fur die Poly- 
merisation von Athylen wurde 1958 von Carrick”’] be- 
schrieben. Vanadiumtetrachlorid, Aluminiumbromid und 
Triphenyl- oder Triisobutylaluminium in Cyclohexan bil- 
den ein System, das Athylen bei 60°C zu polymerisieren 
vermag. 

Eine polarographische Analyse der rnit Schwefelsaure ex- 
trahierten Katalysator-Losung zeigte, daB das Vanadium 
ausschlieBlich zweiwertig ist. Die Reduktion des ursprung- 
lichen V(IV) erfolgte in weniger als einer Minute, aber es 
wurde keine weitere Reduktion zu V(r) oder V(0) beobach- 
tet. 

VCI, und VBr, sjnd allerdings in Cyclohexan weder 16s- 
lich noch katalytisch aktiv, konnen jedoch durch Kom- 

plexbildung mit AIBr, loslich gernacht werden. Zufugen 
von Alkylaluminium zu diesen Losungen ergibt dann 
ebenfalls einen aktiven Katalysator. 

Aus diesen Befunden zog Carrick den SchluD, daB die aktive 
Spezies im VC1,-System ebenfalls ein V(I1)-Al-Komplex 
ist, und in Analogie zum briickengebundenen Ti-Al-Kom- 
plex[161 wurde dafur die Struktur (I) vorgeschlagen 
(L=Alkyl oder Halogen, X = Halogen). 

L .x, 
‘A< :V-R 
L’ ‘x’ 

Das Alkylaluminium wurde spater durch Tetraphenylzinn 
ersetzt[17]. Es konnte nachgewiesen werden, daB der erste 
Schritt in diesem System die Bildung von Alkylaluminium 
i ~ t [ ’ ~ *  ‘*I. Vun der Kerk et al.[”] zeigten, daB die Kombina- 
tion von AlBr, und einer Organometall-Verbindung 
[(C,H,),Sn oder (C,H,),Al] durch C,H,AlCl, ersetzt 
werden kann, wobei ein Katalysator von vergleichbarer 
Aktivitat entsteht. Die gleichen Autoren[”l schlossen aus 
einer spektroskopischen Untersuchung des Systems VCl, 
(oder VOCl,) und C,H,AlCl, in Cyclohexan bei Raum- 
temperatur, daD der Katalysatorvorlaufer eine V(I1)-Spe- 
zies, komplex gebunden an Alkylaluminium, ist. Die aktive 
Spezies sol1 sich daraus nur unter dem EinfluD von Spuren 
Sauerstoff bilden (vgl. auch [”I). Die Wertigkeit des Vana- 
diums in der aktiven Spezies ist unsicher. 

Bier et a1.[22] teilten 1962 Hinweise darauf mit, daD die 
aktive Spezies im System VOCI,/(C,H,),AI,CI, in Heptan, 
wenn es als Katalysator fur die Copolymerisation von 
Athylen mit Propylen bei 20°C benutzt wird, V(III) ent- 
halt. Sie fanden eine gewisse Erschopfung des Katalysators, 
die rnit einer Abnahme der V(II1)-Konzentration in der Lo- 
sung gekoppelt war. Beide Phanomene folgten ungefahr 
dem gleichen Geschwindigkeitsgesetz. Die Autoren schlos- 
sen daraus, daD die aktive Spezies aus einem V(m)-Al-Kom- 
plex besteht, der durch Reduktion von V(m) zu V(II) desak- 
tiviert wird. 

Ebenso fanden Natta et al.[231, daB in Systemen aus VCI, 
oder V(acac), (acac = 2,4-Pentandionat) und Alkylalumi- 
nium, die bei -78°C als Katalysator fur die syndiotakti- 
sche Polymerisation von Propylen benutzt wurden, die 
aktive Spezies V(III) enthalt. Die Autoren stellten fest, daB 
fur die katalytische Aktivitat die Gegenwart wenigstens 
eines Halogen-Liganden an einer der beiden Komponen- 
ten notwendig ist. Die Katalysator-Losungen sind nur bei 
tiefer Temperatur stabil ; beim Aufwarmen auf Raumtem- 
peratur fallt inaktives VCI, aus. 

Das System V(acac),/(C,H,),AlCl zeigt die gleichen kata- 
lytischen Eigenschaften wie der VC1,-Katalysator. Damit 
ist auch V(IV) kein Bestandteil der aktiven Spezies. Aus der 
Beobachtung konstanter Polymerisationsgeschwindigkeit 
(mit dem VC1,-System) und der Tatsache, daB nur ein klei- 
ner Teil des Vanadiums aktiv ist, wurde geschlossen, daB 
die aktive Spezies kontinuierlich gebildet und zerstort 
wird, so daB sich ein stationarer Zustand einstellt. Der ei- 
gentliche Katalysator wird als Komplex von VC1,R rnit 
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Alkylaluminium formuliert. Fur seine Bildung und Zer- 
stiirung werden folgende Reaktionen vorgeschlagen : 

VCI, RzAIC’ + VCI,R, 
VCl,R, - VCI,R + R* 

VCI,R + Monomer - VCI,P 

P =  Polymerkette und P* L Polymerradikal 
VC1,P - VCI, + P* 

d. h., eine dialkylierte V(1v)-Spezies wird als Katalysator- 
vorlaufer angenommen. 

Im gleichen Katalysatorsystem fanden Lehr et al.‘241 je- 
doch durch ESR-Messungen (vgl. Abschnitt 2.2), daI3 nach 
wenigen Minuten bei -78°C praktisch alles V(IV) redu- 
ziert ist, wahrscheinlich zu V(III), und damit eine V(IV)- 
Spezies als Katalysatorvorlaufer ausscheidet. Stattdessen 
wurde nun eine nichtalkylierte V(III)-Verbindung vorge- 
schlagen, die durch Alkylierung zum Katalysator wird. 
Aber auch gegen diesen Vorschlag wurden kiirzlich, von 
S ~ d b [ ~ ’ ~ ,  Einwande erhoben. Er fuhrte oxidimetrische Un- 
tersuchungen des Systems VCl, (oder VOCl,) rnit ver- 
schiedenen Alkylaluminium-Verbindungen als Funktion 
der Temperatur aus und schlol3, daB bei - 78 “C die aktive 
Spezies C,H,VCl, ist. 

Die genannten Arbeitsgruppen stimmen also nur in folgen- 
den Ansichten uberein : Die aktive Spezies ist ein Komplex, 
der sowohl Vanadium als auch Aluminium enthalt ; Spezies 
rnit V(0) oder V(I) sind nicht aktiv. Meinungsverschieden- 
heiten bestehen jedoch beziiglich des Mechanismus der 
Bildung der aktiven Spezies - es sind Wege iiber dialkylierte 
V(IV)- und uber nicht alkylierte V(III)-Spezies vorgeschla- 
gen worden - und bezuglich der Wertigkeit des Ubergangs- 
metalls [V(rv), V(III) und V(II)]. 

Homogene, auf Chrom beruhende Katalysator-Systeme 
fur die Polymerisation von Athylen wurden bisher noch 
kaum beschrieben. In einigen Veroffentlichungen (ein- 
schlieI3lich Patentschriften)[26 ~ ist der physikalische 
Zustand der benutzten Katalysatoren nicht besonders ge- 
nau angegeben. Das einzige eindeutig homogene System 
scheint das von Wilke et al.[291 beschriebene Tris(K-ally1)- 
chrom(m) zu sein. Diese Autoren berichteten uber die Um- 
wandlung von Athylen bei Raumtemperatur in ein hoch- 
molekulares Polymeres, dessen IR-Spektrum im wesent- 
lichen mit dem von Ziegler-Polyathylen identisch war, das 
aber, wahrscheinlich wegen Vernetzung, schlecht loslich 
ist. Der Reaktionsablauf und die Wertigkeit des Chroms 
in der aktiven Spezies wurden nicht untersucht. 

2.2. Magnetische Messungen 

Eine erste ESR-Untersuchung rnit Vanadium-Katalysa- 
toren in Systemen, die bereits im vorigen Abschnitt er- 
wahnt wurden [z. B. VCl,/(C,H,),AlCl], fuhrten Natta 
et al.[231 aus. Wahrend die aktive Katalysator-Losung bei 
- 78 “C kein ESR-Signal zeigte, war der Aktivitatsverlust 
beim Erwarmen auf Raumtemperatur vom Erscheinen ei- 
nes breiten, aus einer Linie bestehenden Signals begleitet, 
das durch festes VC1, verursacht wurde. 

verwendete ESR-Messungen in sinnreicher Weise, 
um seine Hypothese zu beweisen, daD VCl, bei -78°C 

sofort von (C,H,),AlCl reduziert wird und V(IV) daher 
nicht der Vorlaufer der aktiven Spezies sein kann. In VC1,- 
Losungen ist V(rv) ESR-spektroskopisch oberhalb 9 oK[301 
nicht nachweisbar. VCl, kann aber leicht und quantitativ 
durch Umsetzung rnit Alkohol in das V02+-Ion umge- 
wandelt werden. Da das Vanadyl-Ion ein starkes und gut 
charakterisierteg ESR-Signal zeigt, konnte das Verschwin- 
den von V(IV) leicht verfolgt werden. Man fand, daW nach 
funf Minuten weniger als 0.07% V(IV) verblieben. 

2.2.1. Die Wahl geeigneter Systeme 

Fur eine kombinierte Untersuchung der magnetischen Ei- 
genschaften und der Polymerisationsaktivitat wahlten wir 
Vanadylbis(2,4-~entandionat), VO(acac), , und Chromtris- 
(2,4-pentandionat), Cr(acac),, als Ubergangsmetall-Kom- 
ponenten. Beide sind kristalline Verbindungen, die in ho- 
her Reinheit erhalten werden konnen. Sie sind loslich in 
Kohlenwasserstoffen, stabil genug, um an der Luft einge- 
wogen werden zu kannen, und unter trockenem Argon 
lange Zeit haltbar. Infolge dieser Eigenschaften sind die ge- 
wahlten Verbindungen im Vergleich rnit z.B. VC1, oder 
VOCl,, die extrem luftempfindliche Fliissigkeiten sind, 
und rnit VOCl,, das sehr hygroskopisch und unloslich in 
Kohlenwasserstoffen ist, zu bevorzugen. 

VO(acac), wie auch Cr(acac), bilden homogene Kataly- 
satorlosungen mit (C,H,),AlCl. Die Stabilitat dieser Lo- 
sungen hangt etwas vom Verhaltnis Al/M (M = Ubergangs- 
metall) ab. Bei niedrigem Verhaltnis, d. h. wenig Al, wer- 
den die Losungen nach einigen Minuten leicht trub. Diese 
Storung kann aber durch Zugabe von Phosphanen oder 
Phosphiten vermieden werden. Daher wurden die nun im 
folgenden zu besprechenden Messungen in Gegenwart die- 
ser stabilisierenden Liganden ausgefuhrt. 

2.2.2. Magnetische Messungen in Vanadium-Systemen 

Eine kurzliche ESR-Untersuchung[”] der Reaktion von 
VO(acac), rnit Alkylaluminium-Verbindungen hat ge- 
zeigt, daI3 die Pentandionat-Liganden rasch durch Chlor 
ersetzt werden. Darauf deutet folgendes hin : VO(acac),, 
in Toluol gelost, zeigt das typische Acht-Linien-Signal des 
freien V02+-Ions (Abb. 1 a). Dieses Signal andert sich in 
Gegenwart von Triathylphosphit nicht. Wenn jedoch 

100 Gauss 
I 

Abb. 1. ESR-Signale von Vanadyl-Verbindungen in Toluol a) VOfacac), 
allein, b) VO(acac),/(C,H,O),P/((C,H,)AICl,, V:P:AI=1:6:10. 
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Athylaluminiumdichlorid zur phosphithaltigen Lijsung 
gegeben wird, erscheint beinahe sofort ein neues Signal 
(Abb. 1 b). Jede der acht Vanadium-Linien des reinen Va- 
nadylspektrums ist nun in ein l :2: l-Triplett aufgespalten, 
was eine Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons des 
Vanadiums mit zwei aquivalenten Phosphorkernen an- 
zeigt. 

Der Komplex, der das in Abbildung 1 b gezeigte Signal her- 
vorruft, kann durch Tetrahydrofuran zersetzt werden. Man 
erhalt dann ein Vanadylsignai, das ahniich (aber nicht 
gleich) dem in Abbildung l a  wiedergegebenen ist. Die 
Spektren von VO(acac), und VOCI, zeigen kleine, aber 
signifikante Unterschiede in der Hyperfeinaufspaltungs- 
konstanten des Vanadiumkerns a, (300f2 bzw. 287 f 2  
MHz), die den SchlUD zulassen, dal3 das Vanadyl-Zentrum 
nun Chlor-Liganden anstatt der ursprunglichen Pentan- 
dionat-Liganden besitzt. Es ist anzunehmen, da13 letztere 
nun an Aluminium-Zentren gebunden sind, die an der 
Komplexbildung nicht teilnehmen. Der Ligandenaus- 
tausch scheint sehr rasch zu verlaufen. 

Wenn man den Komplex rnit THF wenige Minuten nach 
Zugabe des Alkylaluminiums zersetzt, wird im wesent- 
lichen alles Vanadin als V 0 2 +  wiedergewonnen, d. h., in 
dieser kurzen Zeit hat keine Reduktion stattgefunden. 
VOCI, gibt in Gegenwart von Triathylphosphit aber nur 
dann das Triplett-Signal (Abb. 1 b), wenn Alkylaluminium 
zugefugt ~ i r d [ ~ l I .  Um ein Signal zu erhalten, ist es also 
nicht genug, nur die Pentandionat-Liganden durch Chlor 
zu ersetzen, sondern es mu13 auch die Komplexbildung rnit 
dem Alkylaluminium ermoglicht werden. Wahrscheinlich 
wird eine Bruckenbindung gebildet, die eine oktaedrische 
Konfiguration wie in (2) vervollstandigt. 

0 

Ll 

Nach einem langeren Zeitintervall nimmt die Intensitat des 
Signals in Abbildung 1 b etwas ab, was eine langsame Re- 
duktion anzeigt, wahrscheinlich zu V(III). Mit (C,H,),AICI 
anstelle von (C,H,)AlCl, tritt das gleiche ESR-Signal auf, 
doch ist die Reduktionsgeschwindigkeit betrachtlich hoher. 
Bei einem Verhaltnis von A l p  > 5 verschwindet V(IV) so 
rasch, da13 nicht einmal sofort nach dem Mischen der Kom- 
ponenten ein ESR-Signal beobachtet werden kann. Mit 
(C,H,),Al werden die acac-Liganden ebenfalls vertrieben, 
aber die Reduktion geht bis zum V(O), das als Bis-Toluol- 
Komplex stabilisiert wird, der durch das in Abbildung Zr3* ]  
wiedergegebene ESR-Signal identifiziert wurde. Jede der 
acht Vanadium-Linien ist hier durch die zehn Ringproto- 
nen der beiden Toluolmolekule aufgespalten. (Dieses Signal 
wurde irrtiimlich von Shiulydin et einem Komplex 
zugeordnet, der ein V(n) und zwei Alkylaluminium-Ligan- 
den enthalt.) 

Die Reduktionsreaktionen, die sich im V/Al-Katalysator- 
system abspielen, lassen sich am besten durch Messung der 
magnetischen Suszeptibilitat untersuchen. Wir bestimm- 
ten das effektive magnetische Moment, perf, des Vanadiums 

im System VO(acac),/(C,H,),AICl in Benzol bei verschie- 
denen Verhaltnissen von A l p  und in Gegenwart oder Ab- 
wesenheit der stabilisierenden Phosphane und Phosphite. 
Aus diesen Daten wurde die durchschnittliche Zahl der 
ungepaarten Elektronen pro Vanadiumatom berechnet, 

100 Gauss 

Abb. 2. ESR-Signal des Bis-Toluol-V(0) [32]. 

unter Benutzung der ,,Nur-Spin"-(spin-only-)Formel, was 
eine gute Naherung fur Vanadium in seinen verschiedenen 
Wertigkeitsstufen dar~te l l t [~~] .  Die Ergebnisse der magne- 
tischen Messungen sind in Abbildung 3 wiedergegeben. 
Die Daten wurden funf Minuten nach dem Mischen der 
Komponenten erhalten ; zu diesem Zeitpunkt waren die 
Lijsungen vollstandig homogen. Beim Verhaltnis von 
AI/Vt100 werden die Losungen nach 20-60 Minuten 
trub, besonders in Abwesenheit der stabilisierenden Phos- 
phorverbindungen; bei A l p  > 100 sind sie jedoch stabil, 
und die magnetischen Daten verandern sich rnit der Zeit 
nicht. 

I I I 

0 100 200 300 
11811.31 A l i V  - 

Abb. 3. Durchschnittliche Zahl der ungepaarten Elektronen pro Vana- 
dium-Zentrum im System VO(acac),/(C2H,),A1C1. 0 : ohne Stabili- 
sator; 8:  mit (C,H,),P; 0: mit (C,H,O),P. P/V=6; T=20°C. 

Abbildung 3 zeigt eine standige Zunahme der Anzahl un- 
gepaarter Elektronen pro Vanadiumkern von eins auf drei 
im Bereich von A l p  von 0 bis 100. Diese Zahlen entspre- 
chen den Wertigkeitsstufen V(IV) bzw. V(II). Bei A l p =  100 
liegt praktisch alles Vanadium als V(II) vor. Es findet keine 
weitere Reduktion statt, auch nicht bei Al/V > 300. Die An- 
wesenheit von Phosphorverbindungen beeinfluDt den Re- 
duktionsverlauf nicht wesentlich. 

Tabelle 1 zeigt die Wertigkeitsverteilung bei verschiedenen 
Verhaltnissen von AIR. Diese Werte wurden rnit den Da- 
ten der Abbildung 3 berechnet. Da die ESR-Messungen 
gezeigt hatten, da13 bei einem Verhaltnis von A l p >  5 so- 
fort nach dem Mischen der Komponenten kein V(IV) nach- 
weisbar ist, kann der magnetische Effekt zwischen V(III) 
und V(II) aufgeteilt werden. 

Der Anteil von 6% V(III) bei A l p 2  100 ist wahrscheinlich 
nicht reell, sondern ist darauf zuruckzufuhren, da13 die 
wahren Werte der molaren Suszeptibilitat xmo, von V(II)- 
und V(III)-Komplexen etwas von denen abweichen, die mit 
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der ,,spin-only"-Formel (d. h. unter Vernachlassigung der 
Bahnmomente) berechnet wurden (6330.10- ' bzw. 
3370. e. m. u.). 

Tabelle 1. Anteil an V(m) und V(a) nach der Reaktion von VO(acac), 
mit (C,H,),AlCI (berechnet mit den Werten von Abb. 3). 

ungepaarte L o t '  lo6 V(I11) W I )  
Elektronen (e. m. u.) (%) (%) 

Al/V 

20 2.3 4110 15 25 
50 2.1 5360 33 61 

100 2.95 6150 6 94 
300 2.95 6150 6 94 
~- 

Aus den oben erwahnten ESR-Experimenten wissen wir, 
daB die acac-Liganden im reduzierten Vanadium-Kom- 
plex nicht mehr vorkommen. Es sei aber daran erinnert 
(Abb. 3), daB es rnit (C,H,),AlCl nicht moglich ist, den 
Bis-Benzol-V(0)-Komplex zu erhalten, der rnit (C,H,),Al 
gebildet wird. Wahrscheinlich erlaubt die Gegenwart von 
Chlor-Liganden am Vanadium-Kern die Bildung eines 
briickengebundenen Komplexes rnit einem oder zwei Al- 
kylaluminium-Molekiilen, die Vanadium in der Wertig- 
keitsstufe V(II) stabilisieren. Der stabile V(I1)-Komplex 
mag somit wohl die beiden Strukturen (3) und ( 4 )  im 
Gleichgewicht enthalten (R = Athyl oder Chlor). Der Li- 

(4 )  
L 

gand L, der die oktaedrische Struktur vervollstandigt, 
kann das Losungsmittel, Phosphan, Phosphit oder Alkyl- 
aluminium sein (vgl. Abschnitt 2.3.2). 

2.2.3. Magnetische Messungen in Chrom-Systemen 

Chrom ist im Cr(acac), paramagnetisch (3d3). Aus der 
magnetischen Suszeptibilitat einer Benzollosung kann das 
magnetische Moment perf = 3.84 BM erhalten werden, 
welches nach der ,,spin-only"-Formel 2.96 ungepaarten 
Elektronen pro Chrom-Zentrum entspricht. 

Die Zugabe von (C,H,),AlCl zur Losung verursacht bei 
einem Verhaltnis von Al/Cr < 200 das sofortige Auftreten 
einer Triibung und nach einigen Minuten die Bildung eines 
Niederschlages. In Gegenwart von Triathylphosphit bleibt 
die Losung jedoch homogen. Bei einem Verhaltnis von 
Al/Cr > 200 wird auch in Abwesenheit von Phosphit kein 
Niederschlag beobachtet. 

Wir haben die magnetische Suszeptibilitat von homogenen 
Losungen bei verschiedenen Verhaltnissen von Al/Cr ge- 
messen und daraus die durchschnittliche Zahl ungepaarter 
Elektronen pro Chrom-Zentrum berechnet. Diese Daten 
sind in Abbildung 4 wiedergegeben. 

Im Bereich von Al/Cr von 0 bis 20 nimmt die Zahl der un- 
gepaarten Elektronen von drei auf ungefahr zwei ab; bei 
grol3eren Verhaltnissen steigt sie wieder an. Sie erreicht 
wieder den Wert 3 bei Al/Cr%70 und nahert sich offen- 
sichtlich asymptotisch dem Wert 4 bei Al/Cr>400. Die 
Daten der Abbildung 4 wurden funf Minuten nach dem 

100 200 300 
m AIICr- 

Abb. 4. Durchschnittliche Zahl der ungepaarten Elektronen pro Chrom- 
Zentrum im System Cr(acac),/(C,H,),AICI/(C,H,O),P; P/Cr = 6 ;  
T = 20°C. 

Mischen der Komponenten erhalten. Wie aus Tabelle 2 
zu ersehen ist, verandert sich das System noch etwas rnit 
der Zeit. In Abwesenheit von Phosphit wird bei einem Ver- 
haltnis von Al/Cr = 330 der Endwert von vier ungepaarten 
Elektronen bereits nach einer Stunde fast erreicht (Ver- 
such 2). Mit (C,H,)AlCl, scheint der ProzeB, der sich durch 
die Anderung von zwei auf vier ungepaarte Elektronen 
anzeigt, langsamer zu sein als mit (C,H,),AlCl (Versuch 3). 

Tabelle 2. Durchschnittliche Zahl ungepaarter Elektronen pro Chrom- 
Zentrum als Funktion der Zeit. [Cr(acac),], =20. mol/l, Al/Cr 
= 330, Benzol, 20°C. 

Versuch Alkyl-Al-Verb. (C,H,O),P/Cr t ungepaarte 
(min) Elektronen 

pro Cr 
~ 

1 (C2 H 5 )2AIC1 6 5 3.42 
60 3.71 

120 3.73 

60 3.88 
120 3.88 

3 (C,HS)AlC12 0 5 2.89 
60 3.68 

120 3.72 

2 (C,H,)AC1 0 5 3.73 

Fur die experimentellen Ergebnisse (Abb. 4 und Tab. 2) 
mochten wir folgende Deutung geben : 

Cr(1r)-(3 d4)-Komplexe sind rnit ganz wenigen Ausnahmen 
oktaedrisch gebautL3,! In dieser Symmetrie sind fur die 
vier 3 d-Elektronen zwei Anordnungen moglich, je nach 
der Grol3e der Energiedifferenz A zwischen den t,,-Orbita- 
len (d,,, d,,, dyz) und den eg-Orbitalen (d,2-yZ, drz)[341. In 
einem starken Ligandenfeld ist die Energiedifferenz A grol3. 
In diesem Fall ist es energetisch gunstiger, daD alle vier 
Elektronen in den niedriger liegenden t,,-Orbitalen ver- 
bleiben, obwohl die Paarungsenergie aufgewendet werden 
muB. Andererseits ist in einem schwachen Ligandenfeld A 
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relativ klein, und die Anhebung eines Elektrons auf das es- 
Niveau ist begiinstigt. Daraus geht hervor, daB Cr(n) in 
einem starken Ligandenfeld zwei, in einem schwachen 
Feld hingegen vier ungepaarte Elektronen. haben kann. 
Man spricht von ,,low spin“- und ,,high spin“-Komplexen. 

Der Verlauf der Kurve in Abbildung 4 zeigt somit im Be- 
reich Al/Cr<20 die Reduktion von Cr(iii) zu Cr(i1) (low 
spin). Bei hoheren Werten von Al/Cr beobachtet man den 
ubergang von einem low-spin-Komplex in einen high- 
spin-Komplex. Eine plausible Erklarung fur dieses Verhal- 
ten ist ein Ligandenaustausch (ohne Anderung der Sym- 
metrie). Pentandionat-Liganden verursachen ein relativ 
starkes Ligandenfeld[36*37! Wir nehmen an, daD im Be- 
reich von Al/Cr< 20 Pentandionat durch Liganden ersetzt 
wird, die ein schwacheres Feld hervorrufen, wahrscheinlich 
durch Chlor. Im Falle von Vanadium konnte diese Art 
von Austausch durch ESR-Messungen wahrscheinlich ge- 
macht werden (s. Abschnitt 2.2.2). Aber auch bei Cr(acac), 
wurde eine Substitution der acac-Liganden durch andere 
Liganden schon verschiedentlich beobachtet. So berichtete 
Hein[381 iiber die Bildung von Phenylchrom-Verbindungen 
bei der Reaktion von Cr(acac), rnit Phenylmagnesium- 
bromid in Ather. Ferner wurde die Umsetzung rnit Tri- 
athylaluminium be~chrieben[~’], bei der C-O-Al-Bin- 
dungen gebildet und Athan sowie Athylen entwickelt wur- 
den. Offensichtlich sind die Alkylchrom-Verbindungen, die 
beim Ersatz von acac-Liganden durch Athylgruppen ent- 
stehen, in Abwesenheit stabilisierender Liganden so unbe- 
standig, daD sie sofort unter Bildung von Athan und 
Athylen zerfallen. Wenn die Reaktion von Cr(acac), rnit 
Triathylaluminium in aromatischen Losungsmitteln durch- 
gefiihrt wird, kann nullwertiges und niederwertiges Chrom 
als Bis-Aren-Komplex stabilisiert werden, wobei die ESR- 
Signale von Bis-Aren-Cr(1) beobachtet werdenr3’! 

FaDt man die magnetischen Messungen im Falle des 
Chroms zusammen, so kann gesagt werden, daB die Um- 
setzung von Cr(acac), rnit Alkylaluminium-Verbindungen 
unter Ligandenaustausch und Reduktion ablauft. Wenn 
Chlor-Liganden zur Verfugung stehen, wird Cr(n) stabili- 
siert, und es findet keine weitere Reduktion statt, auch 
nicht bei sehr hohen Verhaltnissen von AI/Cr. Im beson- 
deren Fall von (C,H,),AICI schlagen wir aufgrund der 
experimentellen Befunde folgenden Reaktionsweg vor : 

Beim Austausch des ersten acac(-0-0-) durch C1 
bleibt eine Koordinationsstelle frei, welche zur Bildung 
einer Aluminiumbriicke [in ( 5 ) ]  zur Verfugung steht [vgl. 
die entsprechende Komplexbildung bei Titan und 
Vanadium (Abschnitt 2.2.2)]. 

Wird die Bruckenbindung wieder geoffnet und verbleibt 
dabei eine Athylgruppe am Metallzentrum, dann spaltet 
die sehr instabile Cr(ii1)-Kohlenstoff-Bindung auf und gibt 
eine Cr(II)-Spezies (6), die wahrscheinlich durch den 
Phosphit-Liganden L stabilisiert wird (in Abwesenheit von 
Phosphit entsteht ein Niederschlag). 

Z(acac),Cr(~~i)C,H, - Z(acac),Cr(n)L, + C2H, + C2H, 

(6) 

Weiterer Austausch der acac-Liganden durch C1 oder C,H, 
kann dann zu einer ahnlichen Spezies (7) fuhren, wie sie 
bereits oben fur Vanadium formuliert wurde, vielleicht 
ebenfalls im Gleichgewicht mit einem Komplex rnit zwei 
Bruckenbindungen [vgl. Formel (411. 

4 

L 

2.3. Athylenpolymerisation 

2.3.1. Polymerisation rnit Vanadium-Systemen 

Abbildung 5 zeigt die Athylenaufnahme in Losungen des 
VO(acac),/(C,H,),AlCl-Katalysators bei 20°C in Gegen- 
wart eines Phosphans bei verschiedenen Verhaltnissen von 
Al/V (experimentelle Methoden siehe [‘I). Bei einem Ver- 
haltnis von Al/V <20 wird praktisch keine Aufnahme be- 
obachtet. Die Polymerisationsgeschwindigkeit besitzt ein 
Maximum bei Al/V = 50 und nimmt dann von dort bis zu 
Al/V = 500 standig ab. 

t 

0 5 10 15 20 25 30 

Abb. 5. Athylenpolymerisation mit VO(acac),/(C,H,),AICI in Gegen- 
wart von (C,H,),P bei verschiedenen Verhaltnissen von A l p  (Zahlen 
an den Kurven). [V]=1.10-4mol/l; P/V=6; Toluol, 20°C; Athylen- 
druck = 700 Torr. 

t lminl- 

Wie ein Blick auf Tabelle 1 zeigt, 1aDt sich dieses Verhalten 
nicht sofort erklaren. Die Diskussion fur das obere Ende 
der Al/V-Skala ist leichter. Von A l p =  100 aufwarts ist im 
wesentlichen nur noch V(II) anwesend, welches somit der 
Katalysator sein muD. Wie Abbildung 6 zeigt, nimmt in 
diesem Bereich die Polymerisationsgeschwindigkeit linear 
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mit dem Verhaltnis Al/V ab. Diese Abnahme wird am 
besten durch eine Besetzung von freien Koordinations- 
stellen durch Alkylaluminium erklart, wie sie in Formel 
( 4 )  dargestellt ist (Abschnitt 2.2.2). 

0 200 LOO 600 
A l l V  - 

A bb. 6. Anfangsgeschwindigkeit der Polymerisation Vp als Funktion 
von A l p  (nach Abb. 5). 

Bei einem Verhaltnis von Al/V = 50 ist die Geschwindigkeit 
hoher als nach der linearen Beziehung zu erwarten ware, 
obwohl unter diesen Bedingungen nur 67 % des Vanadiums 
als V(II) vorliegen (Tabelle 1). Daraus konnen wir ableiten, 
dal3 V(III) ebenfalls ein Katalysator ist, ja sogar aktiver als 
die V(I1)-Spezies. Warum beobachtet man dann eine so 
kleine Polymerisationsgeschwindigkeit bei AI/V = 20, wo- 
bei nach Tabelle 1 der grol3te Teil des Vanadiums als V(III) 
vorhanden ist? Wir nehmen an, dal3 auch die aktive V(III)- 
Spezies ein Komplex mit Alkylaluminium ist und daD 
dieser Komplex in einer Gleichgewichtsreaktion gebildet 
werden mul3. Bei dem relativ kleinen Verhaltnis von Al/V 
ist noch nicht genug Alkylaluminium vorhanden, um das 
Gleichgewicht geniigend auf die Seite des Komplexes zu 
verschieben. 

Unser Wissen iiber die Vanadium-Katalysatoren konnen 
wir wie folgt zusammenfassen: Sowohl V(III)- als auch 
V(rI)-Spezies bilden rnit Alkylaluminium einen Katalysator . 
fiir die khylenpolymerisation. Die V(n1)-haltigen Kata- 
lysatoren sind wahrscheinlich aktiver, aber bei Raum- 
temperatur weniger stabil. 

2.3.2. Polymerisation rnit Chrom-Systemen 

Eine Serie von Polymerisationsdaten rnit dem homogenen 
System Cr(acac),/(C,H,),AlCl in Gegenwart von 
(C,H,O),P und bei verschiedenen Verhaltnissen von A1 
zu Cr ist in Abbildung 7 wiedergegeben. 

Das gleiche System wurde auch magnetisch untersucht 
(Abb. 4). Ein Vergleich der beiden Reihen von Daten zeigt 
klar, dal3 der high-spin-Cr(I1)-Komplex (7) die aktive 
Spezies ist, wogegen der low-spin-Cr(I1)-Komplex (6), der 
beim Verhaltnis von Al/Cr=20 uberwiegt, inaktiv ist. Es 
ist offensichtlich, dal3 die acac-Liganden durch C,H, und 
C1 ersetzt werden mussen, um die aktive Spezies zu erhalten. 
Dieser Austausch macht nicht nur eine Leerstelle zur Ko- 
ordination des Monomeren verfigbar, sondern beschafft 
auch ein Chlor als ,,Pfeiler" fur die stabilisierende Alumi- 
niumbriicke[81. 

Wie bereits in Verbindung mit den magnetischen Messun- 
gen erwahnt wurde, ist der high-spin-Cr(n)-Komplex (7) 

auch in Abwesenheit von Phosphit bei einem Verhaltnis 
von Al/Cr > 200 loslich. Die Polymerisationsgeschwindig- 
keit von Athylen ist rnit einem solchen phosphorfreien 
Katalysator unter sonst gleichen Bedingungen ungefahr 
dreimal so hoch wie rnit dem System, das Triathylphosphit 
enthalt. (Vgl. Abb. 8, obere Kurve, rnit Abb. 7, Kurve fur 
Al/Cr = 300.) Dies zeigt, da13 verschiedene Liganden wirk- 
sam sind. In Gegenwart von Phosphit sind die beiden 
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Abb. 7. Athylenpolymerisation rnit Cr(acac),/(C,H,),AICl in Gegen- 
wart von (C,H,O),P bei verschiedenen Verhaltnissen yon Al/Cr (Zah- 
len an den Kurven). [Cr]=2.10-4 mol/l; P/Cr=6; Toluol, 20°C; 
Athylendruck = 700 Torr. 

Liganden L des oktaedrischen Komplexes (7) wahrschein- 
lich (C,H,O),P. Da in Abwesenheit dieser Verbindung die 
Loslichkeit der Cr(II)-Spezies nur bei sehr hohen Verhalt- 
nissen von Al/Cr erreicht werden kann, konnen wir an- 
nehmen, daD ein oder zwei weitere Alkylaluminium-Mole- 
kule in die Koordinationsphare des Chroms eingedrungen 
sind und es in Losung halten, z. B. in Form von (8) oder 
(9) (mit A1 = Alkylaluminium-Ligand, S = Losungsmittel 
und R=C,H, oder wachsende Kette). 

\ I /  

\ I /  

(9) 

Da keine weiteren Chlorliganden als Pfeiler fur die Briicken- 
bindung vorhanden sind, miissen wir eine direkte Al-Cr- 
Wechselwirkung in Betracht ziehen. (Von Wilke et a1.1291 
stammt ein ahnlicher Vorschlag fur eine Al-Ni-Wechsel- 
wirkung bei der Reaktion von Bis(n-ally1)Ni rnit 
(C,H,),AlH.) 
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Tabelle 3. Umsatz und Molekulargewichte der rnit dem Cr(acac),-Ka- 
talysator-System in Abwesenheit von Phosphit hergestellten Poly- 
meren. [Cr] =2 .  mol/l, AI/Cr=300, T=20"C, hhylendruck 
= 700 Torr. 

Poly- Alkyl-Al- t Umsatz M,.10-3 M ; W 3  Polymer- 
mer Verb. (min) (mol/l) [a] [a1 molekiile 

pro Cr 

A (C,H,),AICI 15 0.29 41.1 635 0.98 
B (C,H,),AICI 33 0.56 62.5 776 1.23 
C C,H,AICI, 248 0.31 18.1 117 2.4 

[a] Durch Gelpermeationschromatographie ermittelt. 

Die Polymerisation rnit phosphitfreien Systemen wurde 
noch etwas eingehender untersucht, und zwar sowohl rnit 
(C,H,),AlCl als auch mit C,H,AlCl,. Drei Experimente 
sind in Abbildung 8 und Tabelle 3 wiedergegeben. Die 
erhaltenen Polymeren A und B unterscheiden sich nur im 

11812.81 t lminl- 

Abb. 8. Athylenpolymerisation rnit phosphitfreien Cr(acac),-Systemen. 
Obere Kurve: Polymer A (0) und Polymer B (0); Untere Kurve: 
Polymer C (siehe Tabelle 3). 

103 10' 10, lo6 
1.(8(2.91 Molekulargewicht - 

Abb. 9. Durch Gelpermeationschromatographie ermittelte Molekular- 
gewichtsverteilung der Polymeren A (unten) und B;  Umsatz 0.29 bzw. 
0.56 mol/l (siehe Tabelle 3). 

10' lo5 106 
ljgm Molekulargewicht - 

Abb. 10. Durch Gelpermeationschromatographie ermittelte Moleku- 
largewichtsverteilung des Polymeren C ; Umsatz 0.31 mol/l (siehe Ta- 
belle 3). 

Grad des Umsatzes. Die Polymeren sind durch Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) analysiert worden ; die Mole- 
kulargewichtsverteilungen, die sich aus diesen Daten er- 
gaben, sind in den Abbildungen 9 und 10 dargestellt. 

Die Polymerisation rnit (C,H,),AlCl verlauft rnit betracht- 
lich hoherer Geschwindigkeit und gibt bei vergleichbarem 
Umsatz auch ein hoheres Molekulargewicht als die Poly- 
merisation rnit C2H,AlC1, (siehe Tabelle 3). Dies ent- 
spricht der Erfahrung rnit Titan-Katalysatoren[*, 91 und 
bestatigt die Annahme, dal3 das Alkylaluminium einen Teil 
des katalytischen Komplexes bildet. Der Donorligand 
C,H, destabilisiert iiber die Briickenbindung hinweg['], 
und hier vielleicht zusatzlich noch durch die direkte 
Al-Cr-Bindung [siehe (8)  und (9 ) ]  die Metall-Kohlen- 
stoff-Bindung Cr-R (mit R = C,H, oder wachsende Kette) 
und erhoht dadurch die Polymerisationsgeschwindigkeit. 
Andererseits verringert der Acceptorligand Cl die Elektro- 
nendichte am Ubergangsmetall und vergroBert dadurch 
seine Fahigkeit, aus der wachsenden Kette P-Wasserstoff 
zu ab~trahieren['~I : 

Cr-CH,-CH,-P --+ Cr-H + CH, = CH-P 
Cr-H + C,H, --+ Cr-CH,-CH, 

Diese Ketteniibertragungsreaktion reduziert das Mole- 
kulargewicht deutlich. 

In den Systemen, die (C,H,),AlCI enthalten, ist pro Chrom- 
Zentrum ungefahr ein Polymermolekiil gewachsen (siehe 
letzte Rubrik in Tabelle 3). Das zeigt, daB der Polymerisa- 
tionsprozel3 in diesen Fallen, zumindest iiberwiegend, nach 
einem ,,living polymer"-Mechanismus verlauft, daB also 
weder Ketteniibertragungs- noch Abbruchreaktionen statt- 
finden. Die Chrom-Polymer-Bindung wird erst dann ge- 
spalten, wenn am Ende der Reaktion dem System Methanol 
zugesetzt wird. Die Zunahme des Zahlenmittels des Mole- 
kulargewichtes M, rnit wachsendem Umsatz stiitzt diese 
Ansicht. Mit (C,H,)AlCl, sind an jedem Chrom-Zentrum 
durchschnittlich 2.4 Polymermolekiile gewachsen ; dies 
bestatigt den vorher erwahnten KetteniibertragungsprozeB. 

Die Molekulargewichtsverteilung der Polymeren ist un- 
erwartet breit, etwa vergleichbar mit der Verteilung von 
Polymeren, die rnit heterogenen Katalysatoren hergestellt 
wurden (MJM, betragt fur A 15.4; fur B 12.4 und fur C 6.4). 
Die Gelpermeationschromatogramme geben einige zusatz- 
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liche Informationen uber diesen Punkt. In den Systemen 
rnit (C,H,),AlCl (Abb. 9) zeigen die Molekulargewichts- 
verteilungskurven (mindestens) zwei Maxima. Der Abszis- 
senwert des niedrigeren Maximums nimmt ungefahr pro- 
portional rnit dem Umsatz zu, wie es fur lebende Polymere 
iiblich ist. Obwohl diese Fraktion mit niedrigem Mole- 
kulargewicht nur 1-2% vom Gesamtgewicht des Poly- 
meren ausmacht, enthalt sie mehr als 90% der Polymer- 
molekule. (Aus den GPC-Daten wurde berechnet, dab 
mehr als 90% der Molekule der Polymeren A und B ein 
Molekulargewicht von < lo5 haben.) Der Hauptteil des 
Polymeren besteht also aus relativ wenigen, extrem groBen 
Molekiilen, die an anderen Katalysator-Zentren gewachsen 
sein miissen als der niedermolekulare Anteil. Die beiden 
Zentren unterscheiden sich offenbar wesentlich in den Ge- 
schwindigkeitskonstanten des Kettenwachstums. 

Will man uber die Konfiguration der beiden verschiedenen 
Wachstumszentren spekulieren, so konnte man die Struk- 
turen (8) und ( 9 )  ~ und als dritte Moglichkeit vielleicht 
einen Komplex rnit zwei Losungsmittel-Liganden - in Er- 
wagung ziehen. Da Alkylaluminium in bezug auf Cr(I1) 
vermutlich als Elektronenacceptor, das aromatische Lo- 
sungsmittel hingegen als Donor wirkt, sollten die Struk- 
turen, die Losungsmittel enthalten, wegen der wirksameren 
Aktivierung der Chrom-Kohlenstoff-Bindung fur den 
hochmolekularen Anteil verantwortlich sein. Moglicher- 
weise konnte aber auch eine der Strukturen die Koordina- 
tion des Athylens aus sterischen (oder elektronischen) 
Griinden behindern und so zu einer viel geringeren Reak- 
tionsgeschwindigkeit Veranlassung geben. 

Im System rnit (C,H,)AlCl, (Abb. 10) ist die Situation etwas 
anders. Das niedrige Maximum ist sehr viel ausgepragter 
und zeigt ungefahr eine ,,Normal-Verteilung", wie es fur 
Molekiile, die durch Ketteniibertragung beendigt werden, 
zu erwarten ist. (Die gestrichelte Kurve in dieser Abbildung 
ist fur eine Normal-Verteilung rnit dem Durchschnitts- 
molekulargewicht gleich dem Abszissenwert des niedrigen 
Maximums dieser K ~ r v e [ ~ ' ]  berechnet worden.) Aber es 
gibt auch hier einen hochmolekularen Anteil, der an ande- 
ren Zentren gewachsen sein muB. 

Die Experimente rnit den homogenen Chrom-Systemen 
haben gezegt, daB das Katalysator-Zentrum eine oktaedri- 
sche Cr(I1)-Spezies in einem schwachen Ligandenfeld (high 
spin) mit einem bruckengebundenen Alkylaluminium ist. 

Die Lewis-Aciditat dieser Cr(t1)-Zentren, besonders jener, 
die rnit (C,H,),AlCl hergestellt wurden, ist nicht groB 
genug, um geniigende Ketteniibertragung zur Regulierung 
des Molekulargewichtes zu bewirken ; so werden lebende 
Polymere erhalten, d. h., das Molekulargewicht nimmt rnit 
steigendem Umsatz zu. 

Es sind wenigstens zwei verschiedene Katalysator-Zentren 
vorhanden, deren Geschwindigkeitskonstanten mindestens 
um eine GroBenordnung differieren. 

3. Heterogene Katalyse 

Der wichtigste heterogene Chrom-Katalysator ist der des 
Phillips-Prozesses['] (Chromoxid auf Trager), welcher bei 
niedrigem Athylendruck (sogar unterhalb Atmospharen- 

druck) und niedriger Temperatur (in Spezialfallen bis 
-40°C) anwendbar ist. Der ProzeB wurde 1951 entdeckt. 
In den folgenden Jahren wurde er weltweit benutzt, und 
fur lineares Polyathylen scheint er heute das beherrschende 
Verfahren zu sein. Zum Beispiel werden zwei Drittel des in 
den USA hergestellten Niederdruckpolyathylens nach dem 
Phillips-Verfahren, das restliche Drittel nach dem Ziegler- 
Verfahren produziert 1411. 

Die eindriicklichste Beschreibung der Entdeckung dieses 
Prozesses ist vielleicht der Bericht eines der E~-finder[~'] : 
,,Vor einigen Jahren studierten W C. Lanning, J .  P .  Hogan, 
R. C .  Banks und ich (A. Clark) die Polymerisation von 
Athylen aus Krackgasen zu fliissigen Polymeren rnit 
Nickeloxid auf einem Siliciumdioxid-Aluminiumoxid-Tra- 
ger. Dieser Katalysator war schon friiher bei Phillips von 
J .  A. Keid und G.  C. Bailey gefunden worden. Wir versuch- 
ten Motorbrennstoff zu gewinnen. Aber der ProzeB fuhrte 
zu einer Menge Butylen und ergab insgesamt ein Produkt, 
das als Motorbrennstoff zu fluchtig war. Um die Fliichtig- 
keit herabzusetzen, wurden viele Katalysatormodifikatio- 
nen ausprobiert. Eines Tages wurde Chromoxid zum Kata- 
lysator gegeben, und alles Athylen reagierte zu einem 
hochmolekularen Polymeren. Das loste das Fluchtigkeits- 
problem! Es konnte schnell gezeigt werden, daB hochmole- 
kulare Produkte auch ohne Nickeloxid hergestellt werden 
konnten. Dann begann eine erfreuliche und hektische 
Periode, als die Ideen und die Natur zusammenzuarbeiten 
schienen." 

Die Aufklarung der katalytischen Charakteristika und des 
Mechanismus dieses Prozesses ist Gegenstand zahlreicher 
Arbeiten g e ~ e s e n [ ~ ~  -481. Der Katalysator wird im allge- 
meinen durch Impragnieren von Siliciumdioxid oder von 
Siliciumdioxid-Aluminiumoxid rnit einer waBrigen Losung 
von CrO, hergestellt. Nach dem Trocknen wird der fein 
zerteilte Katalysator durch Aufwirbeln in trockener Luft 
bei 500-1OOO"C wahrend mehrerer Stunden aktiviert. 
Einer der E r f i ~ ~ d e r [ ~ ~ ]  hat kiirzlich in einer sorgfaltigen 
Studie gezeigt, daB Chromtrioxid rnit den Silanolgruppen 
der Trageroberflache ein Chromat (10) bildet. 

OH OH p' ' p  
I I  

I I  I 1  
-Si-0-Si- + CrO, =s - 3 - 0 - S i -  + H,O 

1 0) 

Wahrend des Aktivierungsprozesses (500-1000"C, Durch- 
blasen von trockener Luft) wird das Wasser entfernt und 
das Gleichgewicht dadurch nach rechts verschoben. Die 
Bildung von Chromat an der Oberflache erklart die Fahig- 
keit des Siliciumdioxids, Cr(v1) weit oberhalb der Zerset- 
zungstemperatur des CrO, zu stabilisieren. So konnen 
mehr als 90% des Chroms nach der Aktivierungsperiode 
als Cr(v1) vorhanden sein (vorausgesetzt, daB ein Uber- 
laden rnit Chrom vermieden wurde). Wenn dann Athylen 
in Kontakt rnit dem Katalysator gebracht wird, verhalt 
sich das Cr(vI) wie iiblich als starkes Oxidationsmittel. In 
einer Redox-Reaktion wird nun die katalytische Spezies in 
Form niedrigwertiger Chrom-Zentren gebildet, und gleich- 
zeitig entstehen Oxidationsprodukte des Kohlenwasser- 
stoffes. Diese Produkte vergiften die Katalysator-Zentren. 
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Als Folge davon beginnt die Polymerisation rnit einer In- 
duktionsperiode. Mit der Zeit verdrange Athylen jedoch 
die Katalysatorgifte, und es wird die Endgeschwindigkeit 
der Polymerisation erreicht. Die Induktionsperiode kann 
vermieden werden, wenn der Katalysator vor dem Zutritt 
des Athylens rnit H, oder CO bei 250-400°C reduziert 
wird. Die Behandlung rnit CO ist zu bevorzugen, da rnit H, 
Wasser gebildet wird, welches die Chromatbindungen in 
(10) offnet ; das freie CrO, zersetzt sich dann zu inaktivem 
CrO,. Nach der Reduktion rnit CO mu0 der Katalysator 
rnit N, bei 300-400°C gespiilt werden, um iiberschiissiges 
CO zu entfernen. Dieses wurde sonst alle Koordinations- 
stellen blockieren. 

Die Wertigkeitsstufe des reduzierten Chroms im aktiven 
Zentrum ist Gegenstand widerspriichlicher Ansichten. 
Cr(n1) wurde vorgeschlagen, rnit der Begriindung, da13 Ver- 
bindungen mit Wertigkeiten zwischen Cr(v1) und Cr(II1) 
instabil seien und daD Versuche, sie zu isolieren, erfolglos 
blieben[44! Aus den Befunden mit homogenen Systemen 
im vorigen Abschnitt ergibt sich aber, daD diese Uberlegung 
nicht stichhaltig ist (dort ist Cr(r1) Bestandteil der aktiven 
Spezies). 

Aufgrund eines ESR-Signals bei g= 1.97, das im festen 
Katalysator beobachtet werden kann und das Cr(v) zuge- 
schrieben wird, bevorzugen andere Arbeitsgruppen Cr(v)- 
haltige aktive Spez ie~[~~ .~ ’ !  Die Polymerisationsaktivitat 
wurde proportional zur Intensitat dieses Signals gefun- 
den[431. Diese Korrelation stimmt aber nur fur die Inten- 
sitat des Signals vor Polymerisationsbeginn. Spater wurde 
entdeckt, daD die Signalintensitat im Verlauf des Poly- 
merisationsprozesses betrachtlich abnimmt, wahrend die 
Aktivitat des Katalysators erhalten zu bleiben ~che in t [~~!  
Das ESR-Signal konnte danach bestenfalls einem Vor- 
laufer der aktiven Spezies zuzuschreiben sein. 

SchlieDlich berichteten Krauss und St~ch[~’],  daD die 
durchschnittliche Oxidationsstufe des Chroms in einem 
rnit CO reduzierten Katalysator unter optimalen Bedingun- 
gen sehr wohl nahe dem Wert zwei sein konne. Sie zeigten, 
daB die Polymerisationsgeschwindigkeit bei Katalysatoren 
rnit einer durchschnittlichen Oxidationsstufe zwischen 
zwei und drei (ZOOC, 1 Atm.) mit dem Anteil an Cr(r1) zu- 
nimmt. Die Anwesenheit von Cr(1r) bewiesen sie zudem 
durch eine charakteristische Absorption im Reflexions- 
spektrum bei 725 nm, und das nicht nur in den mit CO 
reduzierten, sondern auch in den mit Athylen behandelten 
Katalysatoren. So wurde begrundeterweise gefolgert, daD 
Cr(n) der wesentliche Teil der aktiven Zentren ist. 

Fur den Beginn der Polymerisation scheint es notwendig 
zu sein, daD dieses Cr(I1)-Zentrum einen Liganden R be- 
sitzt, der in der Lage ist, das erste koordinierte Athylen- 
molekiil anzugreifen : 

H,C=CH, 
J. 

(L x ) - C r  -R 4 ( L  ) - C r  - CH, -CH, - R 

Unter den gewohnlichen Bedingungen der Reduktion des 
Chroms rnit Athylen selbst oder rnit H, oder CO konnte 
R wohl ein Wasserstoff-Atom oder eine OH-Gruppe sein. 
Es ist auch vorgeschlagen worden, daD der erste Schritt 
eine Eliminierung von Wasser aus einer chromgebundenen 

OH-Gruppe und einem Wasserstoff-Atom aus einem 
Athylenmolekiil sein konnte : 

H C-CH, 7 
(L , ) -Cr-OH -+ (L , ) -Cr-CH=CH2 + H,O 

Bisher wurde keine Untersuchung bekannt, die diese offene 
Frage durch Analyse von Material, das bei niedrigem Um- 
satz erhalten wurde, abklaren wiirde. 

Heterogene Vanadium-Systeme sind bedeutend weniger 
wichtig als die Chrom-Katalysatoren. Patentliteratur ist 
reichlich vorhanden, aber uns ist keine detaillierte mecha- 
nistische Studie des Polymerisationsprozesses bekannt. 
Vielleicht erweist sich eine 1969 erschienene Arbeit uber 
Vanadiumoxid als hochaktiver Katalysator fur die Athy- 
lenpolymerisation in der Zukunft als bede~tsam[~’! 

4. Vergleich zwischen homogenen und 
heterogenen Katalysatoren 

Wenn auch die aktive Spezies in den homogenen und in 
den heterogenen Katalysatoren Cr(I1) zu enthalten scheint, 
so sind doch betrachtliche Unterschiede zwischen den bei- 
den Arten von Systemen vorhanden, die einer weiteren 
Diskussion bediirfen. 

In erster Linie ist beim Phillips-Katalysator kein Alkyl- 
aluminium zur Reduktion des Chroms und zur Stabilisie- 
rung der niedrigen Oxidationsstufe notig. Weiterhin ist 
der heterogene Katalysator sehr vie1 reaktiver (pro aktive 
Stelle und pro Zeiteinheit werden betrachtlich mehr Mono- 
mere umgesetzt, siehe Tabelle 4). Und schlieDlich wachst 
beim Phillips-Katalysator eine grol3e AnzahI von Polymer- 
molekulen an jedem aktiven Chrom-Zentrum, was eine 
Ketteniibertragungsreaktion anzeigt. Dies wird durch den 
Befund, daD jedes Polymermolekiil als Endgruppen je eine 
Vinyl- und eine Methylgruppe tragt, b e ~ t a t i g t ~ ~ ~ ] .  Hinge- 
gen wurden in den homogenen Systemen keine wesentliche 
Ketteniibertragung, sondern vielmehr lebende Polymere 
gefunden. 

Tabelle 4. Vergleich von heterogenen und homogenen Cr-Katalysa- 
toren. hhylendruck ungefahr 1 Atm. 

T Katalysator- Polymerisations- Ketteniibertra- Lit. 
(“C) system geschwindigkeit gungsgeschwin- 

[a1 digkeit [b] 

95 Phillips (1 % Cr l .2 . i05 168 c481 
auf SO,) 

(C,H,),AICI Tabelle 3 

C,H ,AIC1, Tabelle 3 

Polymer A, 

20 Cr(acac),/ 15 2.3. lo- ’  Polymer C, 

20 Cr(acac),/ 100 1 0  

[a] Monomereinheiten, die pro aktives Zentrum und pro Minute ge- 
wachsen sind. 
[b] Kettenubertragungsschritte pro aktives Zentrum und pro Minute. 

Die heterogenen und homogenen Systeme werden in Ta- 
belle 4 verglichen. Um die Daten vergleichbar zu machen, 
sind Polymerisations- und Kettenubertragungsgeschwin- 
digkeit pro aktives Zentrum und pro Minute angegeben. 
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Obwohl die Daten in Tabelle 4 bei verschiedenen Tempe- 
raturen erhalten wurden, ist die hohere Aktivitat des 
Phillips-Katalysators sowohl fur das Wachstum als auch 
fur die Kettenubertragung augenscheinlich. 

Wenn wir gelten lassen, daD die aktive Spezies in den 
heterogenen und in den homogenen Katalysatoren Cr(rr) 
enthalt, mussen wir die Ligandenumgebung der Cr(I1)- 
Zentren fur die Unterschiede verantwortlich machen. 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fur das Ketten- 
wachstum scheint die Koordination des Athylens an das 
Metall-Zentrum zu sein. Ein Cr(I1)-Zentrum ist bei einer 
heterogenen Katalysatoroberflache vermutlich koordinativ 
ungesattigt. Beweise dafur erbrachte Hoganr481, der be- 
richtete, daD der Phillips-Katalysator Acetylen mit groDer 
Geschwindigkeit zu Benzol trimerisiert. Dies zeigt, da13 
um ein einziges Cr-Zentrum genugend Platz fur die gleich- 
zeitige Koordination von drei Acetylenmolekiilen vorhan- 
den ist. Im homogenen Katalysator hat das Zentrum ver- 
schiedene Moglichkeiten, um die bevorzugte Hexakoordi- 
nation zu erreichen (Alkylaluminium, Losungsmittel). Ver- 
mutlich ist die ,,freie Koordinationsstelle“ [siehe Formeln 
(7), (8) und (911 im Durchschnitt nicht wirklich frei, son- 
dern ein schwach gebundener Ligand wird in einer Gleich- 
gewichtsreaktion durch Athylen ersetzt. Die grol3en Unter- 
schiede in der Polymerisationsgeschwindigkeit waren unter 
dieser Voraussetzung verstandlich. 

Die Fahigkeit, Kettenubertragung zu verursachen @-Was- 
serstoff-Abstraktion), wird durch die Elektronenaffinitat 
des Metall-Zentrums bestimmt. (Dies konnte im Falle der 
Titan-Katalysatoren experimentell gezeigt ~e rden[~” ] . )  In 
den homogenen Systemen haben die Alkylaluminium-Li- 
ganden nicht genugend starken Lewis-Saure-Charakter, 
um die Elektronenaffinitat des Cr(1i)-Zentrums in einem 
solchen AusmaD zu erhohen, daD betrachtliche Ketten- 
iibertragung verursacht wiirde, obwohl ein merklicher 
Unterschied im elektrophilen Effekt der beiden Alkyl- 
aluminium-Liganden (C2H,AlC1, > (C,H,),AlCl, siehe Ta- 
bellen 3 und 4) zu beachten ist. Beim Phillips-Katalysator 
jedoch miissen wir eine Umgebung in Betracht ziehen, die 
vie1 starker elektronenentziehend ist als die Alkylalumi- 
nium-Liganden. Die Auswahl ist nicht sehr gro13: Entweder 
hat ein Teil des Chroms den ReduktionsprozeB in einer 
hoheren Oxidationsstufe uberlebt und bildet sauerstoff- 
iiberbruckte Oberflachenverbindungen mit den Cr(I1)- 
Zentren, z. B. 

oder das Tragermaterial wirkt in der einen oder anderen 
Weise als starke Lewis-Saure, die die Elektronendichte an 
den Cr(I1)-Zentren verringert. Leider sind keine systemati- 
schen Daten vorhanden, welche das Zahlenmittel des Mole- 
kulargewichtes vom Polymeren unter sonst gleichen Be- 
dingungen mit der durchschnittlichen Oxidationsstufe des 
Chroms (z. B. nach verschieden langer CO-Behandlung) 
und der Aciditat des Tragermaterials korrelieren wiirde. 
Deshalb mu13 die Frage nach den Umgebungsbedingungen, 
welche den Phillips-Katalysator zur P-Wasserstoff-Uber- 
tragungsreaktion befahigen, ebenfalls offenbleiben. 

Zum SchluD mochten wir unsere Hoffnung ausdrucken, 
daD dieser Bericht dam beitragen moge, die Ahnlichkeit 
zwischen homogenen und heterogenen Polymerisations- 
reaktionen besser zu erkennen. Wir sind der Ansicht, daD 
auch hier, wie fruher im Falle des Titans, ein Studium der 
loslichen Systeme zu einem besseren Verstandnis der 
heterogenen Katalysatoren beitragen kann und so die Auf- 
stellung allgemeiner Prinzipien erlaubt, die sich in beiden 
Fallen anwenden lassen. 

Wir danken den Herren Dr. R. A .  Mendelson und Dr. E.  E .  
Drott, Monsanto Company, Texas City,  f i r  die GPC-Mes- 
sungen, und Fraulein E.  Arnold fur umsichtige und gewissen- 
hafte experimentelle Hire .  
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2 US C HR I FTE N 

I ,3-Dithiolan-2,4-dione 
Von Hans R. Kricheldorf"] 
Wir berichten iiber die Synthese der noch nicht beschriebe- 
nen 1,3-Dithiolan-2,4-dione (4 ) ,  R =  H, CH,, C,H,, die 
sich zu Polythiocarbonsaureestern polymerisieren lassen. 
Die analogen Dioxolandione polymerisieren ebenfalls. 

Die Umsetzung von Natriurn-athylxanthogenat rnit 2- 
Halogencarbonsauren ergibt die 2-(Athoxythiocarbonyl- 
thio)carbonsauren (2-Athylxanthogencarbonsauren) (1) "1, 
die direkt in die unzersetzt destillierbaren Trimethyl- 
silylester (2) iibergefuhrt werden : 

C,H, 0-CS-S-CHR-COOSi(CH,), 

( 2 )  

Im Gegensatz zu den Athoxy-Verbindungen ( I )  und (2) 
lieBen sich die Methoxy-Verbindungen nicht isolieren, 
da sie sich unter Abspaltung von COS leicht zersetzen. 
Die Umsetzung der Silylester (2) rnit Thionylchlorid fuhrt 
zunachst zu den Saurechloriden (3),  welche schon bei 25 "C 
unter Abspaltung von Athylchlorid zu den 1,3-Dithiolan- 
2,4-dionen ( 4 )  cyclisieren. 

Fur die Bildung der Isomeren (5 )  liegen keine Anhalts- 
punkte vor. So zeigt auch das IR-Spektrum der Produkte 
(4)  eine Carbonylbande im Bereich 5.9-6.Opm (1700 bis 
1670 cm- ') ahnlich den Thia~olidin-2,5-dionen'~. 3J, wah- 
rend fur die Isomeren (5 )  eine Carbonylbande bei 5.4 Fm 
(1850cm-') zu erwarten ist, wie sie die 2-Thioxo-5- 
oxazolidone (und die Oxazolidin-2,5-dione) a~fweisen'~. '1. 

Das zu den Titelverbindungen hornologe 1,3-Dithian- 
2,4-dion konnte nicht synthetisiert werden, da die Vor- 
stufe vom Typ (3) [3-(Athoxythiocarbony1thio)propionyl- 
chlorid] stabil ist (Kp= 78-8O0C/O.01 Torr, n io= 1.5535). 

Die 1,3-Dithiolan-2,4-dione (4 b) und ( 4 c )  sind gelbe, 
stark lichtbrechende Flussigkeiten, die im Vakuum unter- 
halb 100°C destillierbar sind. ( 4 a )  schmilzt bei 44-46°C. 

[*I Dr. H. R. Kricheldorf 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freihurg, Stefan-Meier-StraOe 31 

r 1 

L A 

(4) 

(2 )  (4) 
R Kp("C/Torr) n io  Kp("C/Torr) n io  

a H  82-84/0.001 1.5110 68-70/0.1 1.6126 
b CH, 8&90/0.1 1.4985 53-5510.1 1.5712 
c C2H, 93-95/0.1 1.4920 646610.5 1.5543 

In Gegenwart basischer Katalysatoren sowie bei langem 
Erhitzen vor allem oberhalb 100 "C polyrnerisieren sie 
unter Abspaltung von COS. 

n ( 4 )  + n COS + (-S--CHR-CO-)" 

1,3-Dithiolan-2,4-dione (4) iiber 2-(Athoxythiocarbonyl- 
thio) carbonsaure-trimethylsilylester (2) 

Die Losung von 1 mol Natrium-athylxanthogenat in 
500ml Athanol wird mit der Losung von 1 rnol Halogen- 
carbonsaure in 250 ml 4 N Natronlauge versetzt und 24 
Std. bei 25 "C belassen. Danach wird die Losung filtriert, 
im Vakuum eingeengt, mit Wasser auf 500rnl verdunnt 
und rnit konzentrierter Salzsaure auf pH = 1 angesauert. 
Die ausgefallene Carbonsaure ( I )  wird in Methylen- 
chlorid aufgenommen, die Methylenchloridlosung wird 
rnit Na,SO, getrocknet und eingeengt. Die verbleibende 
Saure wird in 1 1 THF gelost und durch zugetropftes 
Trimethylchlorsilan (ca. 1 mol) und Triathylamin (1 mol) 
silyliert. Das Gemisch wird, rnit Petrolather verdiinnt, 
unter FeuchtigkeitsausschluB filtriert und das Produkt 
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