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).
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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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keit vom Potential der Elektrode werden anodische oder ka-
thodische Strome registriert, die Aufschluf3 iiber das Redox-
Verhalten des Radikals geben. Das Carbonat-Radikalanion

CO3 entsteht bei der Bestrahlung einer 107 2M wiBrigen -

Na,COj;-Losung, die mit N,O gesittigt ist; die OH-Radikale
aus der Radiolyse des Wassers oxidieren Carbonat sofort
nach OH+CO2%~ - OH ™ +CO5 !,

Bei Potentialen <0.25V werden kathodische Stréme beob-
achtet, die wegen des elektrochemischen Verbrauchs des Radi-
kals nach

CO3 +e~ —» CO3%~ (1)

rasch abklingen (Abb. 1, rechts unten). In der Losung erreicht
COj3 eine Lebensdauer von mehr als 1 ms, wie aus dem Abklin-
gen seiner Absorption bei 600 nm zu erkennen war. Bei posi-
tiverem Elektrodenpotential werden anodische Stréme beob-
achtet. Das 40ps nach seiner Erzeugung gemessene Polaro-
gramm von COj in Abbildung 1 zeigt, daB der Ubergang
von der Reduktion nach Gleichung (1) zur Oxidation nach
Gleichung (2)

CO37 - CO5 +e” (2)

innerhalb eines relativ engen Potentialbereichs stattfindet.
Nach der Theorie der Polarographie freier Radikale!®! weist
dies darauf hin, daB das Standard-Redoxpotential des Systems
CO3/CO3™ positiver als das des Systems CO3/CO3 ist.
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Abb. 1. Polarogramm des COj -Radikals; kathodische Strome positiv, anodi-
sche Strome negativ. Rechts unten: Strom-Zeit-Kurven bei verschiedenen
Potentialen an der Elektrode (Potentiale gegen Standard-Wasserstoffelek-
trode).

COj; vermag vielen Substanzen, deren Redoxpotential klei-
ner als 1.0V ist, ein Elektron zu entziehen. Andererseits konnte
auch schon eine Elektroneniibertragung von CO3 auf Duro-
chinon nachgewiesen werden™; Durochinon hat ein Stan-
dard-Redoxpotential fiir Einelektroneniibertragung von
—0.235VB) Das bei dieser Reaktion gebildete Kohlenstoff-
trioxid, COj, zerfallt in Kohlendioxid und Sauerstoft.

Die Fihigkeit von CO3, sowohl Donor als auch Acceptor
eines Elektrons sein zu konnen, erscheint von besonderem
Interesse fiir die lichtinduzierte, carbonatkatalysierte Zerset-
zung des Wassers unter Bildung von Sauerstoff. Wie kiirzlich
gezeigt worden ist, oxidieren Triplettzustinde mancher Chino-
ne und Nitroverbindungen CO%~ zu CO3;* €], Aufgrund die-
ser Befunde 148t sich nun ein Reaktionszyklus fiir eine photo-
elektrochemische Halbzelle zur O,-Erzeugung angeben:

X v, xr
X* 4+ CO} - X 4+ CO;
CO; + X - X+ CO;
CO; - CO; + 10,

CO; + H,;0

2X  + H,0 Y% 2X- + 2H' +40,
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Der Sauerstoff stammt hierbei zunichst aus dem Carbonat,
das im Wasser geldst ist, wie dies auch fiir das photosyntheti-
sche System postuliert wurde!”,
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Dimeres Bis(tetrathiowolframato)stannat, eine neuarti-
ge Koordinationsverbindung mit nicht Aquivalenten und
dreiziihnigen Liganden WS2~

Von Achim Miiller, Irene Paulat-Boschen, Bernt Krebs und
Horst Dornfeldl"]

Mehrkernkomplexe mit Metall-Schwefel-Metall-Bindungen
weisen héufig strukturchemisch interessante Aspekte auft!l,

Esist uns jetzt gelungen, durch Zusammengeben von L&sun-
genvon SnCl,-2H,0 und [(CH5)sP], WS, die orangefarbene
Verbindung (1) darzustellen und durch Elementar- und Rént-
genstrukturanalyse sowie durch Messung des Schwingungs-
spektrums zu charakterisieren. (/) weist Strukturdetails auf,
die bisher nicht bekannt waren.

[(CeH 5)4P]4[SHZ(WS4)4]
(1)

(1) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit den Gitter-
parametern a=14.642(3)A; b=14.240(3)A; c=12.895(9)A;
a=94.79(4)°; p=99.28(4)°; y=106.08(2)°; V=25263A%; Z=1
[(CsH35)aP]5[Sn{WS4);]. Zur Strukturbestimmung wurden die
Intensitédten von 6470 nicht dquivalenten Reflexen (Datensatz
bissin9/4 = 0.528 A !y mit einem Syntex-P 2, -Vierkreisdiffrak-
tometer gemessen. Die Struktur konnte mit Patterson- und
Fouriermethoden bestimmt und bis zu einem R-Wert von
6.8 % verfeinert werden (W-, Sn-, S- und P-Atome mit anisotro-
pen Temperaturfaktoren; C-Atome mit isotropen Temperatur-
faktoren).

Abb. 1 zeigt den Aufbau des Komplexes [Sna(WS4).]*".
Das Anion enthilt formal zwei zentrale, iiber eine gemeinsame
Kante verkniipfte SnS,-Oktaeder, die mit den vier nicht dqui-
valenten WS,-Tetraedern iiber gemeinsame Kanten verbun-
den sind. Bemerkenswert ist die Art der Koordination der
Liganden. Zwei der WS? ~-Ionen verhalten sich als zweizihni-
ge Liganden zum Sn und besitzen zwei freie S-Atome. Die
beiden anderen WS~ -lonen koordinieren als dreizihnige
Liganden und haben nur ein freies S-Atom. Bei den dreizihni-
gen WS,-Liganden tritt ein Schwefelatom dreibindig auf. Im
wesentlichen bedingt durch den stereochemischen EinfluB3 des
freien Elektronenpaares am Sn" sind die SnS-Oktaeder stark
verzerrt.

Die von W ausgehenden Bindungen haben folgende Langen:
zu den freien S-Atomen 2.148(7) bis 2.168(7) A, zu den zweibin-
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