
Arbeitsvorschrqt 

Die Umsetzungen rnit (2) und (5) sind unter AusschluB 
von Luft und Feuchtigkeit unter Schutzgas auszufuhren. 
Die Produkte wurden durch IR-, 'H-NMR- und Massen- 
spektren charakterisiert. 

(3). (6), (9): In 20-30 mL Et20 wird (2) oder (5) vorgelegt 
und die organische Komponente, in etwa der gleichen 
Menge Et20 gelost, zugetropft. (Werden rnit AIC13 koordi- 
nierte Substanzen verwendet, so wird zu der in Et20 gelo- 
sten Substanz unter Kuhlung die berechnete Menge AIC13 
gegeben.) Nach der Zugabe wird 3-4 h unter RuckfluD er- 
hitzt. Danach kiihlt man auf Raumtemperatur ab, zersetzt 
rnit 2 mL Methanol und gibt anschliel3end noch ca. 2 mL 
verd. HCI zu, bis sich der Niederschlag gerade wieder lost. 
Man extrahiert rnit Et20, wascht rnit gesattigter NaHC03- 
Losung saurefrei und rnit gesattigter NaC1-Losung neutral. 
Dann trocknet man rnit MgSO,, filtriert und entfernt das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer ; als Ruckstand 
verbleibt die gewunschte Substanz (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Synthese der Verbindungen (3). (6) und (9); einige 'H-NMR-Daten 
der Verbindungen (3). (4), (7) und (9) (GWerte) [a]. 

Edukt Al-Si-Verb. Et20 I End- Ausb. 
(6 mmol) (2 mmol) [mLl [h] produkt [%] 

(1) 15) Ibl 50 4 13) 48 
(1) (21 50 4 (3) 88 
(4)/A1C13 [c] (5)/A1CI3 [b, d] 70 3 (6) 87 
(4)/.41CI3 [cl (21 70 3 16) 83 
( 8 Y A U  Icl (2) 70 3 (9) [el 79 

Verb. Awl 'H-NMR 
(m) O-CHz-O/ OH SiMe3 =CH2 

CH3 (s) (s, br.) (s) ( 4  

(3) 6.65 5.88 1.80 0.0 
(4) 7.59 1.57 1.43 0.05 
( 71 7.22 0.20 5.82 [fl 

5.62 [fl 
(9) 7.18 1.22 0.05 

[a] In CCI, mit CHlN02 als Locksubstanz. Die Signalintegrale entsprechen 
der Zusammensetzung der jeweiligen Verbindung. [b] 1.5 statt 2 mmol. [c] 0.8 
g AICI,. [d] 0.2 g AIC13. [el (9) wird von Luftsauerstoff rasch zu Benzoesaure 
oxidiert, die Aufarbeitung muB daher unter Schutzgas erfolgen. [fj J = 3  Hz. 

(6)+(7): Man laljt (6) in Et20-Losung rnit Spuren von 
HCI 12 h stehen, trocknet danach mit MgSO, und filtriert 
die Losung. Nach dem Entfernen des Ethers am Rota- 
tionsverdampfer erhalt man quantitativ (7) (siehe Tabelle 
1). 
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Trimethylsilylaluminium-Verbindungen 
als Katalysatorkomponente 
bei der Ethenpolymerisation[**] 
Von Lutz Rosch und Gerald Altnau['] 

Nach der breiten Definition des Patents besteht der 
Ziegler-Natta-Polymerisationskatalysator aus der Mi- 
schung einer Alkyl-Hauptgruppenmetall-Verbindung und 
eines Ubergangsmetallsalzes~'l. Als besonders wirksam er- 
wies sich die Kombination von Alkylaluminium- mit Ti- 
tanverbindungen. Je nach Zusammensetzung erhalt man 
den Katalysator in loslicher, unloslicher oder kolloidaler 
Form. Nachdem wir fur eine Reihe von Trimethylsilylalu- 
minium-Verbindungen einfache Herstellungswege fanden, 
untersuchten wir, ob sich diese Verbindungen anstelle der 
homologen Alkylaluminium-Derivate als Cokatalysatoren 
fur die Ethenpolymerisation eignen. 

Verwendet man als Metallkomponente Dicyclopentadi- 
enyltitan(1v)-Verbindungen, so erhalt man ein losliches Sy- 
stem. Umsetzungen in diesem System verliefen wenig be- 
friedigend (Tabelle 1). Eine Ethenaufnahme konnte in Ge- 

Tabelle l. Versuche zur Polymerisation von Ethen mit loslichen Katalysator- 
systemen [a]. 

System W C I  I [min] PE kl 

Cp2TiC12/AI(SiMe3)2CI 20 60 - 

Cp2TiC12/Al(SiMe3)l 20 60 - 

Cp,TiC12/EtA1(SiMe3)z 20 60 - 
Cp2Ti(Cl)Et/Al(Si Me3)2CI 20 30 4 

60 - 

60 - 

Cp2TiC12/AI(SiMe3)ZCI - 25 

Cp,TiC12/Al(SiMe3)3 - 25 

Cp2Ti(CI)SiMe3/AIEt2C1 20 150 6 

[a] PE= isoliertes Polyethylen. Cp= Cyclopentadienyl. Alle Versuche in To- 
luol, Titankomponente lo-' mol/L, Aluminiumkomponente 2 . lo-' mol/L. 

genwart von Tris(trimethylsilyl)aluminium'21 oder Bis(tri- 
methylsilyl)aluminiurnchl~rid~~~ weder bei 20 noch bei 
- 25 O C beobachtet werden. Geringe Aktivitat zeigen die 
Systeme Cp2Ti(C1)Et/A1(SiMe,),C1 und Cp,Ti(C1)SiMe3/ 
AIEt2CI; dies scheint die allgemeine Annahme zu bestati- 
gen, daI3 als aktives Zentrum fur die Polymerisation eine 
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung notwendig istL4]. 
Beim letztgenannten System mu13 man annehmen, dal3 die 
Trimethylsilyl- und die Ethylgruppe zwischen Titan-I'I und 
Aluminiumverbindung ausgetauscht werden. In die gleiche 
Richtung weisen die Ergebnisse mit einem heterogenen 
Katalysatorsystem161 des Solvay-Typs (Tabelle 2). Polyme- 
risationsaktiv war nur das System MgOTi/EtA1(SiMe3)2, 
bei dem sich eine Titan-Kohlenstoff-Bindung bilden 
kann. 

Bei den bisherigen Versuchen wurde die Aluminium- 
komponente stets im Uberschul3 verwendet. Nach Razu- 
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Tabelle 2. Versuche zur Polymerisation von Ethen mit heterogenen Katalysa- 
torsystemen [a]. 

System [6] T W I  I [min] PE [gl 

MgOTi/AI(SiMe,), 80 120 - 

MgOTi/A1(SiMe3)2CI 40 120 - 
MgOTi/EtAI(SiMe,)2 40 120 52 

[a] Alle Versuche in Toluol, Titankomponente 
ponente mol/L. 

mol/L, Aluminiumkom- 

vaeu et al. entsteht aus Titantetrachlorid und Trimethylsi- 
lyllithium ein Tetrakis(trimethylsilyl)titan, welches bei 0 ' C 
zerfallt['I. Beim System TiC14/A1(SiMe3)3. Et20 erhielten 
wir ahnliche Ergebnisse. Ein Tetrakis(trimethylsily1)titan 
sollte jedoch als Katalysator aufgrund der sterischen Ab- 
schirmung durch die vier Trimethylsilylgruppen nicht ge- 
eignet sein. Bessere Angriffsmoglichkeiten fur ein Olefin 
sollte eine nur teilweise silylierte Titanverbindung bieten. 
Aus diesem Grund venvendeten wir Titantetrachlorid im 
Uberschul3; wegen der erwarteten Thermolabilitat der Tri- 
methylsilyl-Titan-Chlor-Verbindungen wurde bei - 30 o C 
gearbeitet. Um Persilylierung zu vermeiden, wurde Titan- 
tetrachlorid vorgelegt und dazu die Aluminiumkompo- 
nente getropft. Unter diesen Bedingungen ist auch bei Ab- 
wesenheit eines Alkylierungsmittels eine Ethenaufnahme 
zu beobachten (Tabelle 3). Die Aktivitat hangt vom Ver- 

Tabelle 3. Versuche zur Polymerisation von Ethen mit dem System TiC1.d 
AI(SiMe,),. Et20 [a]. 

Al(SiMe3),.Et20 t PE 
[moll [min] Is1 

1.5.10-' 10-3 90 0.05 
10-2 3,10- '  120 1.4 
10-2 5.10-3 60 13 
5.10-' 2.10-3 60 7 
10-2 4.10-' 60 23 

[a] Alle Versuche in Pentan bei -30°C. 

haltnis TiC14/A1(SiMe3)3. Et20 ab, die besten Ergebnisse 
wurden bisher bei einem Verhaltnis von 5 :2 erzielt. Dies 
ist der erste Katalysator, bei dem zumindest im ersten Po- 
lymerisationsschritt keine Ubergangsmetall-Kohlenstoff-, 
sondern eine Ubergangsmetall-Silicium-Bindung vorliegen 
durfte. Im Gegensatz zu den iiblichen Ziegler-Natta-Syste- 
men wird hier die Aluminiumkomponente im UnterschuB 
verwendet. Bemerkenswert ist auch die tiefe Polymerisa- 
tionstemperatur. 

Arbeitsvorschrifr 

a) Losliches Katalysatorsystem: Die Titankornponente 
wird in einem 1 L-PolymerisationsgefaB in Toluol vorge- 
legt, die Aluminiumkomponente, in Toluol gelost, dazuge- 
geben, und Ethen mit einem Uberdruck von 150 mbar ein- 
geleitet. Die Polymerisation wird durch Zugabe von Me- 
thanol abgebrochen. Nach Filtration wird das Polymerisat 
mit Methanol, das einige mL konz. Salzsaure enthalt, ge- 
waschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. 

b) Heterogenes Katalysatorsystem: Man 1aBt beide Ka- 
talysatorkomponenten in einem 50 mL-Kolben unter 
Schutzgas vorreagieren. Nach 30 min gibt man die Mi- 
schung in ein l L-PolymerisationsgefaB und verfahrt wie 
bei a). 

c) System TiC14/A1(SiMe3)3. Et,O: In einem 300mL- 
KiihlmantelgefaD wird TiCI4 in Pentan vorgelegt, die Lo- 
sung auf - 30°C abgekuhlt und dabei mit Ethen gesattigt. 

Anschlieaend wird in Pentan gelostes Al(SiMe3)3. Et20 rnit 
einer Spritze uber eine Serumkappe zugegeben. Der Ethen- 
uberdruck betragt 150 mbar. Abbruch und Aufarbeitung 
erfolgen wie bei a). 
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Eine ungewohnliche, doppelte intrarnolekulare 
Cyclisierung - Strukturanalyse des 2,6-Dibrorn-4,8- 
dirnethyl-tetracyclo[3.3.O.Oz~8.O4~6loctan-3,7-dions1**1 
Von Krystina Kratzat, Franz W. Nader und 
Thea Schwarz"] 
Professor Karl Freudenberg zum 95. Geburtstag gewidmet 

Bei unseren strukturchemischen Untersuchungen an Cu- 
mulenen"] suchten wir Zugang zu Bisallen-l,6-dicarbon- 
saure-Derivaten. Am aussichtsreichsten erschien die klassi- 
sche Herstellung von Allenen aus 1,1 -Dihalogencyclopro- 
panen nach der Doering-MethodeL2I. Auf diesem Weg ge- 
lang es, neben einer Vielzahl von Allen-Derivatenr3"I erst- 
mals Pentatetraene zu ~ynthetisieren~~~]; daneben wurden 
so auch acycli~che[~"~ und c y c l i s ~ h e [ ~ ~ ~  Bisallene hergestellt. 
Damit sollte ein Syntheseweg fur den Bisallen-dicarbon- 
saurediester (5) zur Verfugung stehen, wenn man von den 
Tetrabrombicyclopropyldicarbonsaureestern (2) und (3) 
ausgeht. 

Die doppelte Dibromcarbenaddition an (Z,Z)-2,5-Dime- 
thylmuconsauredimethylester~sl (1) gelang phasentransfer- 
katalysiert bei 50-70°C mit etwa 20% Gesamtausbeute. 
Durch saulenchromatographische Trennung konnten ne- 
ben den erwarteten Stereoisomeren meso-(2) und (f)-(3) 
noch zwei weitere diastereomere Addukte rein erhalten 
werden, die als Folge der partiellen Isomerisierung von 
(Z,Z)-(l) zu (E,@-( l )  auftraten. Die konfigurative Zuord- 
nung war auf spektroskopischem und chemischem Wege 
moglich[61. 

Setzt man (3) rnit tert-Butyllithium (tBuLi) oder Lithium- 
diisopropylamid bei -60°C in Ether um, so erhalt man 
ein kristallines Produkt, das nach Elementaranalyse und 
dem Massenspektrum die Bruttozusammensetzung 
CIOH8Br2O2 aufweist. Nach den NMR-spektroskopischen 
Daten mu13 diese Verbindung symmetrisch aufgebaut sein. 
Das 'H-NMR-Spektrum enthalt nur zwei Singuletts im 
Verhaltnis 1 : 3, die auf aliphatische Methinprotonen 
(6=3.15) und Methylgruppen (6= 1.48) hindeuten; die Si- 
gnale ahneln den entsprechenden im Edukt (3). Das I3C- 
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