Eine bemerkenswerte Anordnung, die von der c- oder n-ge-
bundener Cyclopentadienyl-Ringe im Bis(n-cyclopentadi-
enyl)bis(c-cyclopentadienyl)titan(iv)!* und (6-Cyclopenta-2,4-
dien-1-yl)tris(n-cyclopentadienyl)zirconium(iv)'*!  véllig ab-
weicht, weist der dritte Cyclopentadienyl-Ring in (3) auf.
Erist als Anion vom Zr(1v)® gelost und im Gitter symmetrisch
zwischen zwei benachbarten Zirconium-Zentren angeordnet
(Abb. 2). Fiir die Cyclopentadienyl-Ringe von (3) sind im
'H-NMR-Spektrum Singuletts bei §=6.62, 5.33 und 5.27 ppm
im Verhiltnis 1 : 1 : 1 erkennbar. Die Verbindung hat ein Dipol-
moment von 54 Debye. Ein ESR-Signal fehlt.

Diein Kohlenwasserstoffen losliche, vollig halogenfreie Ver-
bindung (3 ) insertiert a-Olefine und 1,3-Diene zu Verbindun-
gen, deren Strukturen wir noch nicht aufgeklirt haben.

Die halogenhaltigen Verbindungen (1) und (2) reagieren
mit a-Olefinen und 1,3-Dienen bei Zusatz von iiberschiissigem
Triethylaluminium und besonders bei Zusatz von Triethyl-
aluminium, dem Wasser zugefiigt wurde, unter Enthalogenie-
rung und vermutlich unter Bildung von Alumoxanen!®! zu
sehr aktiven homogenen Katalysatoren fiir die Polymerisation
von a-Olefinen, besonders von Ethylen.
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Halogenfreie losliche Ziegler-Katalysatoren fiir die
Ethylen-Polymerisation. Regelung des Molekunlarge-
wichtes durch Wahl der Reaktionstemperatur(**]

Von Arne Andresen, Hans-Giinther Cordes, Jens Herwig, Walter
Kaminsky, Alexander Merck, Renke Mottweiler, Joachim Pein,
Hansjérg Sinn und Hans-Jiirgen Vollmer!'] ,
Katalysatorsysteme, die auf der Basis von Bis(cyclopentadi-
enyl)titan(1v)-chlorid mit Alkylaluminiumchloriden oder Trial-

kylaluminium entstehen, polymerisieren Ethylen. Thre Aktivi-
tdt nimmt im allgemeinen mit fallendem Chlorgehalt ab, die
Geschwindigkeit ihrer Reduktion nimmt in gleicher Richtung
zul'l, Apaloge Zr-Verbindungen, die bei Raumtemperatur
nicht reduziert werden, zeigen keine Polymerisationsaktivi-
tat!2,

Kiirzlich wies D. S. Breslow darauf hin, dal} die Aktivitit
der bekannten homogenen chlorhaltigen Systeme auf der Basis
von Bis(cyclopentadienyl)titan(1v) durch Wasserzusatz gestei-
gert wirdP!, In véllig chlorfreien Systemen wird weder NMR-
noch UV-spektroskopisch!*], erst recht nicht kryoskopisch!®!,
eine Komplexbildung zwischen Titan- oder Zirconium-Ver-
bindung und Trialkylaluminium beobachtet, wihrend bei Vor-
handensein von einem Chloratom pro Ubergangsmetallatom
[ausgehend vom Bis(cyclopentadienyl)methyltitan(1v)-mo-
nochlorid] eine nahezu vollstindige Komplexbildung ein-
tritt(6l,

Uberraschenderweise zeigten jedoch nicht nur die halogen-
armen, sondern auch die halogenfreien Systeme B- (sehr viel
langsamer auch o-)Wasserstoffiibergang unter Bildung von
Dimetalloalkanen!"). Bei der NMR-spektroskopischen Verfol-
gung einer solchen Reaktion in Gegenwart von Ethylen wurde
eine schwache, aber sehr lange anhaltende Insertion von Ethy-
len unter Bildung von Polyethylen beobachtet!*?). Zusitze
von Spuren Chlorid in Form von Bis(cyclopentadienyl)-
titan(1v)-chlorid erniedrigten die Polyethylen-Ausbeute, 15sten
die bekannten Reduktionsreaktionen in der erwarteten Gro-
Benordnung aus und beschleunigten siel®l. Dagegen stieg die
Ausbeute auf 600000 g Polyethylen/g Titan und die Aktivitit
auf 400000 g Polyethylen/g Titan und Stunde, wenn zu Dialkyl-
bis(cyclopentadienyl)titan(tv) [Alkyl z. B. Methyl] in Gegen-
wart von Ethylen ein Aquivalent Trimethyl- oder Triethyl-
aluminium gegeben wurde, dem zuvor Wasser zugesetzt wor-
den war (vgl. Tabelle 1 und Beispiel 1).

Interessanterweise konnen auch die auf Basis von Bis(cyclo-
pentadienyl)zirconium(1v) entstehenden Verbindungen, die
keine Polymerisationsaktivitit zeigen — auch wenn es sich
um vollig enthalogenierte Folgeprodukte handelt’®! — durch
Zusatz von mit Wasser vorbehandeltem Trialkylaluminium
zu sehr aktiven Polymerisationskatalysatoren werden. Diese
Systeme zeichnen sich dadurch aus, dafl bei fast konstant
bleibender Aktivitit durch Wahl der Reaktionstemperatur
Produkte mit relativen Molekiilmassen zwischen einigen Mil-

Tabelle 1. Ethylen-Polymerisation mit dem System Bis(cyclopentadienyl)dimethyltitan(lv), Trimethylaluminium und

Wasser.

Polyethylen- Zeit Temp. Titan- Wasser-Zusatz Relative
Ausbeute [h} [°C] Konzentration [mol/Liter] Molekiilmasse
[e/Liter] [mol/Liter] (viskosimetrisch)
336 112 21 7 -107¢ <0.25-1073 3800000

432 1.5 21 7 107* 4.6 -1073 200000

57.6 1.5 50 35-107% 46 1073 90000

342 1.5 12 1.1-107¢ 7.5 -107° —
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lionen und einigen Hundert erzeugt werden kénnen (Tabelle
2).

Vorldufige Versuche zeigen ecine maximale Aktivitdt bei
einem Al: H,O-Verhiltnis von 2:1 bis 5: 1. Offenbar reagieren
Wasser und Trialkylaluminium miteinander, denn die Aktivi-
tdt verschwindet, wenn das Al:H,O-Verhiltnis unter 1:3
sinkt, also alle Alkylgruppen hydrolysiert werden. Die Bildung
von Alumoxanen ist zu vermuten!*%,

Alterungsvorginge wurden nicht beobachtet, insbesondere
auch keine Reduktion, die den Verhiltnissen bei halogenhalti-
gen Systemen vergleichbar wiire.
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Tabelle 2. Molekulargewichtsregelung durch Wah!l der Temperatur bei der
Ethylen-Polymerisation mit Tri(cyclopentadienyl)zirconium-Aluminiumver-
bindungen.

Polyethylen- Zeit Temp. Zirconium- Relative

Ausbeute [h] [°Cl Konzentration Molekiilmasse
[g/Liter] [mol/Liter] (viskosimetrisch)
81 64 50 22-107° 1500000

45 48 60 22-1073 363000

45 64 70 22-1073 225000

90 88 80 22-1073 40000

30 64 90 22-1073 Ole und Wachse

(a]

[a] Vorwiegend «-Olefine der Summenformel C;.Ha, (n=2,3,4,...).

Vermengt man die Lésung des Katalysators mit Polyethylen
und zieht das Losungsmittel ab, so findet nach Zutritt von
Ethylen ,,Gasphasenpolymerisation” statt (siche Beispiel 2).

Spektroskopisch beobachten wir, dal durch Zugabe von
Trimethylaluminium (optisch leer) zu Bis(cyclopentadienyl)di-
methyltitan(1v) (Abb. 1 a, Kurve A;) in Abwesenheit von Ethy-
len das Spektrum — abgesehen von Verdiinnungseffekten (Kur-
ve A,) — nicht veridndert wird. Zugabe von mit Wasser behan-
deltem Trimethylaluminium in Abwesenheit von Ethylen fiihrt
zu einem langsamen Abbau der Ausgangsverbindung (Kurve
A3).

Extinktion ——=
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o
T
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phi— ) — " L L L "
300 350 400 300 350 400 300 350 400
Alam] —>

Abb. 1. UV-spektroskopische Aufnahmen (Gerit: Cary 14).

a) Kurve A;: 1.5 mmol Cp,;Ti(CHj;),/Liter Toluol. Kurve A,: A; +14.4 mmol
Al(CH j)s/Liter Toluol. Kurve Ay: A; + mit H,O behandeltes A(CH ;)5 (14.4
mmol/Liter). Aufnahme nach 25 min. Kurve A,: A; in Gegenwart von Ethylen.
Aufnahme nach 5 min. Kurve As: Ay, Aufnahme nach 25 min.

b) Kurve B;: 1.5 mmol Cp,Ti(CH;);/Liter Toluol (=Kurve A{). Kurve B;:
B, + Sittigung mit Propylen. Kurve B;: B; +mit H,O behandeltes A{CH3)s
(14.4 mmol/Liter). Kurve B,: B3 nach 5 min.

¢) Kurve C;: 1.5 mmot Cp,Ti(CH),/Liter Toluol (=Kurve A,;). Kurve C;:
C, + mit H,O behandeltes A{CH3); (14.4 mmol/Liter)+ Sittigung mit Propy-
len. Aufnahme nach 5 min (= Kurve B,). Kurve C3: C,, Propylen abgezogen
und Ethylen aufgepreBt. Aufnahme nach 7 min. Kurve C4: Cs, Aufnahme
nach 16 min.

Geschieht die Zugabe dagegen in Anwesenheit von Ethylen,
so entsteht im Verlauf einiger Minuten eine langwelliger absor-
bierende Spezies mit einem Bandenmaximum bei 390 nm (Kur-
ven A, und As). Die Bildungsgeschwindigkeit der durch
Amax = 390 nm charakterisierten Verbindung hingt stark von
der Konzentration der Reaktionspartner ab.

Gibt man das mit Wasser vorbehandelte Trimethylalumi-
nium in Gegenwart von Propylen zu (Abb. 1b), so wird ein
Abbau der Ausgangsverbindung beobachtet. Polypropylen ha-
ben wir nicht gefunden. Abziehen und Verdrangung des Propy-
lens durch Ethylen 148t das Maximum bei 390 nm entstehen
und fithrt zur Polymerisation des Ethylens. Die Bande bei
390nm bildet sich also nur bei gleichzeitiger Anwesenheit
von halogenfreier Bis(cyclopentadienyljtitan(iv)-Verbindung,
mit Wasser behandeltem Trialkylaluminium und Ethylen
(Abb. 1¢).
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Beispiel 1: Bei 12°C wurden in einen stopfbuchslosen 1-Li-
ter-Rithrautoklaven nach sorgfiltigem Evakuieren und Aus-
heizen zu 350ml vorgereinigtem Toluol 4-10™ * mol Trimethyl-
aluminium und 2.3-1072 mol Wasser gegeben. AnschlieBend
wurden 3.7-10” "mol Bis(cyclopentadienyl)dimethyltitan(Iv)
zugefiigt und 8bar Ethylen aufgeprefit. Nach 90 Minuten
wurde die Reaktion abgebrochen, das Polyethylen abfiltriert
und getrocknet. Ausbeute: 11.4 g, Aktivitit: 1.11-10° mol Ethy-
len pro mol Ti-Verbindung und 1.5 Std. (= 644000 g Polyethy-
len/g Titan und 1.5 Std. = 430000g Polyethylen/g Titan
und Stunde).

Beispiel 2: In einen stopfbuchslosen 1-Liter-Rithrautoklaven
wurden nach sorgfiltigem Evakuieren und Ausheizen zu 2 g
geriihrtem Polyethylen (MG =200000) bei 21 °C Wandtempe-
ratur 2.5-107°mol Bis(cyclopentadienyl)dimethyltitan(1v) in
1 ml Toluol, 5.2- 10~ 3 mol Trimethylaluminium in 5 ml Toluol
und 2.6-1073mol Wasser gegeben. Nach dem Abziehen des
Losungsmittels wurden § bar Ethylen aufgepreft. Der Ethylen-
druck, der wihrend der Polymerisation bis auf 4 bar sank,
wurde von Zeit zu Zeit wieder auf 8 bar erhéht. Die Geschwin-
digkeit der Ethylenaufnahme sank innerhalb der ersten Stun-
den auf einen offenbar diffusionsbestimmten Wert (etwa die
Hailfte des Anfangswertes) und blieb dann konstant. Da ein
Riihren nicht mehr moglich war, wurde die Reaktion nach
48 Stunden abgebrochen. Es hatten sich 49 g Polyethylen gebil-
det. Viskosimetrisch wurde eine relative Molekiilmasse von
etwa 4-10° bestimmit.
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Polarogramm und Reaktionen eines kurzlebigen Oxida-
tionsproduktes des Carbonat-Ions

Von Michael Gritzel, Arnim Henglein, Rainer Scheerer und
Peter Toffel

Polarographische Strome freier Radikale lassen sich im
10~ % s-Bereich beobachten, wenn man die Radikaledurcheinen
kurzen Puls energiereicher Strahlung in der Niihe einer Queck-
silbertropfelektrode in einer Losung erzeugt!!- 21, In Abhiingig-
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