von dimerem 7 nimmt ab (von 1:2.85 (n=1.59) nach
1:1.35 (n=1.40)). Die 'H-NMR-Spektren (Abb. 2b) stiit-
zen diesen Schluf3: Die Resonanzen der tBu-Gruppen ha-
ben fast die gleichen Intensititsverhiltnisse wie die Li-Re-
sonanzen (von 1:3.03 (n=1.60) nach 1:1.36 (n=1.40)).
Die Resonanz der tBu-Gruppen des Monomers erscheint
bei hoherem Feld. Bei Verdiinnung wird also der (NLi),-
Ring, der auch im Festkérper vorliegt, aufgebrochen. Ein
Austausch der Amido-Liganden zwischen Monomer und
Dimer ist langsam auf der NMR-Zeitskala, wenn er iiber-
haupt auftritt.

Arbeitsvorschrift:

0.83 g (10 mmol) rBuCN in 5 mL Hexan ergeben mit einer gekilhiten rBuLi-
Losung (5.0 mL einer 0.02M L&sung in Pentan, 10 mmot) eine blaBgelbe Lo-
sung von la, n=2. Zugabe von 1.79 g (10 mmol) HMPA flihrt zu einer Farb-
vertiefung. Bei —10°C fallen sehr luftempfindliche gelbe Kristalle von 7 aus,
Fp=128-130°C, 82%.

Eingegangen am 30. Oktober,
in veranderter Fassung am 17. Dezember 1984 [Z 1054]
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Bildung von Organoaluminiumverbindungen in der
Mischung AICl;, TiCl,, Al und C;H,

Von Heinz Martin*, Helmut Bretinger und Fritz Fiirbach
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

In der dreiBligjahrigen Geschichte der Ziegler-Katalysa-
toren hat es nicht an Versuchen gefehlt, die Schutzrechte
von Karl Ziegler anzugreifen, zu umgehen oder zu verlet-
zen. Im Zusammenhang mit einer Reihe inzwischen abge-
schlossener gerichtlicher Auseinandersetzungen in den
USA, zuletzt mit einer Klage'” gegen die Firma Dart, hat
eine frithere Publikation von Max Fischer'”

Al + AICh; + TiCl, —=, Polyethylen + ? )

Heptan

in Kombination mit Arbeiten von Hall und Nash™4
Al + AICI;, <, E1AICI, + EtAICI %)

eine bedeutende Rolle gespielt. Es ging dabei um die Fra-
ge, ob sich unter den Bedingungen dieser Ethylenpolyme-
risation [Gl. (1)] aus Al und AICl; mit Ethylen nach Glei-
chung (2) Ethylaluminiumsesquichlorid bildet, das mit
TiCl, unter Bildung eines Ziegler-Katalysators™™ fiir die
Entstehung von festem, hochmolekularem Polyethylen ver-
antwortlich zu machen wire. Gelinge dieser Nachweis, so

[*] Dr. H. Martin, H. Bretinger, F. Fiirbach
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr

Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

wire nach Ansicht der Beklagten der von Ziegler ge-
schiitzte Katalysator fiir die Herstellung von Polyolefinen
nicht neu und daher nicht patentfahig.

Zu dieser Frage sind Beitriige spekulativen Inhalts ver-
offentlicht worden®'": Zumindest in situ miiBten sich
Ethylaluminiumchloride, aber auch AlEt; gebildet haben.
Aus experimentellen Resultaten'™ konnte man nicht zu die-
sem Schlul kommen, da bei der Angabe der analytischen
Daten solche fiir Al fehlten, oder aber destillative Tren-
nungen angeblich gebildeter Ethylaluminiumverbindungen
voneinander oder von Kohlenwasserstoffen im C,,—C,,-
Bereich unter den gegebenen Bedingungen nicht zu dem
beschriebenen Erfolg fiihren konnten: Die Dampfdruck-
kurven der moglichen Al-Verbindungen iiberschneiden
sich untereinander und mit denen der Kohlenwasserstoffe
in einem MaBe, daB die Abtrennung reiner Komponenten
so nicht mdglich war!'>'%, Unter den Bedingungen des
Max-Fischer-Patentes lassen sich keine Organoaluminium-
verbindungen im Produkt nachweisen.

Wenn sich iberhaupt eine Organoaluminiumverbindung
als Zwischenprodukt bildet, so konnte dies nach den Mol-
verhiltnissen von eingesetztem Al-Pulver und AICIl; - ge-
rade im Hinblick auf die Ergebnisse von Hall und Nash
rein rechnerisch ermittelt - lediglich eine kleine Menge ei-
ner Al-Verbindung mit einem Cl/Al-Verhdltnis =2 ver-
mischt mit einem relativ groBen UberschuB an AICI, sein,
nicht aber Et,AICL

370mmol Al + 225 mmol AIC]; =2,

3)
225 mmol (EtAICI, + Et;AICI) + 145 mmol Al ™4
37 mmol Al + 225 mmol AIC, — o
4)

111 mmol EtAICl, + 151 mmol AICl, 2!

Als feste Polyethylene kdnnen bei Einsatz der Katalysa-
tormischung nach Fischer feste Produkte im Gemisch mit
iiberschiissigem Ol von Friedel-Crafts-Charakter isoliert
werden. Die festen Produkte sind strukturell hoch ver-
zweigt und haben Schmelzpunkte zwischen 100 und
120°C.

Ohne den Zusatz von TiCl, entsteht unter sonst glei-
chen, aber auch milderen Bedingungen in der Heptanlo-
sung eine Dichloroaluminiumverbindung (mafanalyti-
scher Nachweis). Das *’Al-NMR-Spektrum der Losung
(104 MHz, [Dg]Toluol) weist auch auf eine entsprechende
Konzentration einer kohlenwasserstoffhaltigen Dichloro-
aluminiumverbindung hin (6=+39.2, +5.8; EtAICl,
6=+435, +2.3; AICIl; §=0). Die Bildung von Et,AlCl
(6= +70) ist nach den analytischen Ergebnissen mit Si-
cherheit auszuschlieBen. Der groBe UberschuB8 an nicht
umgesetztem AICI; in der Reaktionsmischung stiitzt diese
Befunde, denn auch schon Spuren Et,AlCl wiirden nach
bisheriger Erfahrung mit AICl; unter den Bedingungen des
Max-Fischer-Patentes unmittelbar zu EtAICl, kompropor-
tionieren!'?,

Et,AICI 4+ AICl; — 2 EtAICL, (5)

Damit wiire die eingangs gestellte Frage, ob aus Al und
AICl; unter Bedingungen, wie von Fischer'” beschrieben,
Et,AICI entstehen konnte, eindeutig zu verneinen.

Die weitere Untersuchung der Reaktionsmischung nach
Umsatz unter vergleichsweise milden Bedingungen (100-
110°C, 1 bar Ethylen) fithrte aber nun zu einem iiber-
raschenden Befund. Beim Versetzen sowohl des abgetrenn-
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ten ungeldsten Teils als auch der 16slichen Teile der Reak-
tionsmischung mit D,0 findet man im Deuteriolysegas
[D,]Ethan, und zwar im ungeldsten Teil [1,2-D;]Ethan, im
gelosten [1,1-D,]Ethan. Der Anteil von [D,]Ethan ent-
spricht etwa 26-30% des nach Gleichung (4) maximal zu
erwartenden EtAICl,. Seine Herkunft erkldrt sich zwanglos
aus der Bildung von Zwischenprodukten.

SAI-CH,CH,—AIZ + 2D,0 — 2>AIOD + CH,D~CH,D (6)
SAI-CH(CH;)—AI< + 2D,0 —» 2>>AIOD + CD,H—CH; (7)

Wir haben ein 1,2-Ethandiylbis(dichloroaluminium) 1
und die entsprechende 1,1-Ethandiyl-Verbindung 2 in
gleicher Weise hergestellt!'®l.

2Al + 4AICI; + 3C,H, — 3CLAI-C,H,—AICI, (¢)]
1

Die Aktivitdt der bisher nicht bekannten Verbindungen
1 und 2 gegeniiber TiCl, wurde mit der von EtAICl, ver-
glichen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Reduktion von TiCl, bei Raumtemperatur in Heptan (10 mmol
TiCly+ 10mmol Al-Verbindung in 50 mL Heptan).

Aluminiumverbindung t [min] Ti'™ (%]
Cl;Al-C;H,—AICI; 1 30 31.5
60 345
(C1,Al);CH-CH, 2 5 96
15 100
EtAlC), 15 225
60 42

Danach zeigt sich 2 als vergleichsweise au3erordentlich
aktiv. Unter Ethylendruck und 150°C, also den &uBeren
Bedingungen, wie sie aus ' ablesbar sind, ist die neue Alu-
miniumverbindung zwar nicht mehr stabil - sie spaltet
EtAICl, ab -~ man darf aber annehmen, daB sie bei Gegen-
wart von TiCl, sofort abreagiert, ohne daB3 sich EtAICl,
bilden kann.

Bei der Normaldruckpolymerisation von Ethylen mit ei-
nem Katalysator aus 2 und TiCl, ohne Zusatz von AlCl,
entsteht festes, hochmolekulares, praktisch lineares Poly-
ethylen.

Selbst chlorreichere und wesentlich ethyldrmere Orga-
noaluminiumverbindungen als Et,AlCl sind also geeignet,
als Cokatalysatoren zusammen mit TiCl, Ethylen zu festen
Polymeren umzusetzen. Die Struktur dieser Polyethylene
unterscheidet sich jedoch eindeutig auch dann von der, die
gemiB ¥ beobachtet werden kann. Solche Katalysatoren
kénnen daher die von Fischer beschriebenen Reaktionen
nicht bewirkt haben.

Nicht nur die Beurteilung der von Fischer gewihlten st6-
chiometrischen Verhiltnisse der Katalysator-Komponen-
ten, sondern auch die Art und Weise der Reaktion von Al
und AICl; weisen darauf hin, daB3 die Katalyse nach Fi-
scher anderer Art ist als die von Ziegler beschriebene.

Eingegangen am 2. November 1984,
erganzt am 18. Januar 1985 [Z 1057)
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102 mbar) befreit. Der 8lige Riickstand (17.75 g) wurde mit Pentan ver-
setzt. Es schied sich ein farbloses Pulver ab (24.14% Al, 63.32% ClI,
12.32% Ethan; Deuteriolyse: 95% [1.1-D;]Ethan, 5% [D,]Ethan). Die
Struktur von hier gebildetem 2 ist mit dem 'H-NMR-Spektrum (230 K)
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Zur Rolle von Radikalionenpaaren bei
[4+ 2}-Cycloadditionen**

Von Mechthild Dern, Hans-Gert Korth, Gebhard Kopp
und Reiner Sustmann*

Professor Dietrich Schulte-Frohlinde
zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Diels-Alder-Addition wurde mechanistisch einge-
hend untersucht!', Je nach Substitutionsmuster und Reak-
tionsbedingungen kdnnen synchrone oder zweistufige Re-
aktionen iiber Diradikale!" oder Zwitterionen'® auftreten;
die meisten Umsetzungen lassen sich im Sinne der Wood-
ward-Hoffmann-Regeln als konzertiert interpretieren. Vor
einigen Jahren wurde aufgrund theoretischer Untersu-
chungen postuliert, daBl auch Radikalionen, die durch Ein-
elektroneniibertragung vom elektronenreichen auf den
elektronenarmen Reaktionspartner gebildet werden soll-
ten, Zwischenstufen der Cycloaddition sein kdnnten®. Das
intermedidre Auftreten von Charge-Transfer(CT)-Banden
bei einer Reihe von [4+ 2]-Cycloadditionen schien diese
These zu stiitzen, zumal auch ein Zusammenhang zwischen
Wellenldnge der CT-Absorption und der Reaktionsge-
schwindigkeit beobachtet wurde!™. Die lichtinduzierte
Elektroneniibertragung wurde kiirzlich durch ps-Laseran-
regung von CT-Banden studiert; die Ergebnisse brachten
jedoch keine Bestitigung fiir das Auftreten von Radikalio-
nenpaaren als Zwischenstufen der [4+ 2]-Cycloaddition®.

Um eine Einelektroneniibertragung zwischen Dien und
Dienophil zu induzieren, muB man bei einer normalen
Diels-Alder-Addition Modellverbindungen mit hochlie-
gendem HOMO im Dien und tiefliegendem LUMO im
Dienophil wihlen. Aus diesem Grund wurden die Diene 1
und 2 synthetisiert®. 1 entsteht bei der Reaktion von
trans-2,3-Norbornandicarbaldehyd mit Tetrakis(dimethyl-
amino)titan” in 61% Ausbeute als fliissiges Isomerenge-
misch im Verhaltnis trans/cis :trans/trans=3.3 : 1 ; 2 bildet
sich in 88% Ausbeute ausschlieBlich in der trans/cis-Form
durch zweimalige Eliminierung von Methanol aus dem

[*] Prof. Dr. R. Sustmann, Dr. M. Dern, Dr. H.-G. Korth,
Dipl.-Chem. G. Kopp
Institut fir Organische Chemie der Universitiit
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[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt.

0044-8249/85/0404-0324 § 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 4





