
von dimerem 7 nimmt a b  (von 1 :2.85 (n= 1.59) nach 
I : 1.35 (n= 1.40)). Die 'H-NMR-Spektren (Abb. 2b) stut- 
Zen diesen SchluB: Die Resonanzen der tBu-Gruppen ha- 
ben fast die gleichen Intensitatsverhaltnisse wie die Li-Re- 
sonanzen (von 1 :3.03 (n=1.60) nach 1 :1.36 (n=1.40)). 
Die Resonanz der rBu-Gruppen des Monomers erscheint 
bei hoherem Feld. Bei Verdunnung wird also der (NLi)*- 
Ring, der auch im Festkorper 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) tBuCN in 5 mL Hexan ergeben mit einer gekiihlten tBuLi- 
LBsung (5.0 mL einer 0.02M Lbsung in Pentan, 10 mmol) eine blaDgelbe Lb- 
sung von la,  n = 2 .  Zugabe von 1.79 g (10 mmol) HMPA fllhrt zu einer Farb- 
vertiefung. Bei - 10°C fallen sehr luftempiindliche gelbe Kristalle von 7 aus, 
Fp= 128-130°C. 82%. 

Eingegangen am 30. Oktober. 
in veranderter Fassung am 17. Dezember 1984 [Z 10541 
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Bildung von Organoaluminiumverbindungen in der 
Mischung AlCl,, TIC4, A1 und C2H4 
Von Heinz Martin*, Helmut Bretinger und Fritz Fiirbach 
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

In der dreiBigjahrigen 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 friihere Publikation von M a r  Fischer['] 

Al + AlCl, + TiC1, 22;" * Polyethylen + ? 

in Kombination mit Arbeiten von Hall und Nash13*41 

Al + AICI, = EtAIClz + EtlAICl (2) 

eine bedeutende Rolle gespielt. Es ging dabei um die Fra- 
ge, ob sich unter den Bedingungen dieser Ethylenpolyme- 
risation [GI. (I)]  aus Al und AICI3 rnit Ethylen nach Glei- 
chung (2) Ethylaluminiumsesquichlorid bildet, das rnit 
TiCI4 unter Bildung eines Ziegler-Katalysators['~ fur die 
Entstehung von festem, hochmolekularem Polyethylen ver- 
antwortlich zu machen ware. Gelange dieser Nachweis, so 

1'1 Dr. H. Martin, H. Bretinger, F. Fiirbach 
Max-Planck-lnstitut fijr Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

ware nach Ansicht der Beklagten der von Ziegler ge- 
schutzte Katalysator fur die Herstellung von Polyolefinen 
nicht neu und daher nicht patentfahig. 

Zu dieser Frage sind Beitrage spekulativen Inhalts ver- 
offentlicht worden[6'"]: Zumindest in situ muBten sich 
Ethylaluminiumchloride, aber auch AIEt3 gebildet haben. 
Aus experimentellen Resultaten['] konnte man nicht zu die- 
sem Schlulj kommen, da bei der Angabe der analytischen 
Daten solche fur A1 fehlten, oder aber destillative Tren- 
nungen angeblich gebildeter Ethylaluminiumverbindungen 
voneinander oder von Kohlenwasserstoffen im Cln-C12- 
Bereich unter den gegebenen Bedingungen nicht zu dem 
beschriebenen Erfolg fuhren konnten : Die Dampfdruck- 
kurven der mbglichen Al-Verbindungen uberschneiden 
sich untereinander und mit denen der Kohlenwasserstoffe 
in einem MaBe, daB die Abtrennung reiner Komponenten 
so nicht moglich ~ a r [ ' ~ - ' ~ ] .  Unter den Bedingungen des 
Max-Fischer-Patentes lassen sich keine Organoaluminium- 
verbindungen im Produkt nachweisen. 

Wenn sich uberhaupt eine Organoaluminiumverbindung 
als Zwischenprodukt bildet, so konnte dies nach den Mol- 
verhaltnissen von eingesetztem Al-Pulver und AIC13 - ge- 
rade im Hinblick auf die Ergebnisse von Hall und Nash 
rein rechnerisch ermittelt - lediglich eine kleine Menge ei- 
ner Al-Verbindung mit einem CI/Al-VerhBltnis 2 2 ver- 
mischt rnit einem relativ groljen UberschuB a n  AIC13 sein, 
nicht aber Et'AICI. 

370mmo1 AI + 225mmo1 A I C I ~  
(3) 

225 mmol (EtAICI2 + EtzAICI) + 145 mmol A1 n41 

37 mmol Al + 225 mmol AIC13 -&$+ 
(4) 

1 1 1  mmol EtAICIz + 151 mmol AlC13 Izl 

Als feste Polyethylene konnen bei Einsatz der Katalysa- 
tormischung nach Fischer feste Produkte im Gemisch mit 
iiberschussigem 0 1  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 TiC14 entsteht unter sonst glei- 
chen, aber auch milderen Bedingungen in der Heptanlo- 
sung eine Dichloroaluminiumverbindung (maaanalyti- 
scher Nachweis). Das 27Al-NMR-Spektrum der Losung 
(104 MHz, [D8]Toluol) weist auch auf eine entsprechende 
Konzentration einer kohlenwasserstoffhaltigen Dichloro- 
aluminiumverbindung hin (6= + 39.2, + 5.8; EtAlC12 
6= +35, +2.3; AIC13 6=0). Die Bildung von Et'AICI 
(6 = + 70) ist nach den analytischen Ergebnissen rnit Si- 
cherheit auszuschlieBen. Der groBe UberschuB an nicht 
umgesetztem AIC13 in der Reaktionsmischung stutzt diese 
Befunde, denn auch schon Spuren Et2AICI wurden nach 
bisheriger Erfahrung mit AICI3 unter den Bedingungen des 
Max-Fischer-Patentes unmittelbar zu EtAICI' kompropor- 
tionieren["l. 

Et2AlCI + AICI, --+ 2 EtAIC1, ( 5 )  

Damit ware die eingangs gestellte Frage, o b  aus Al und 
AICI, unter Bedingungen, wie von Fischer['I beschrieben, 
EtzAICl entstehen konnte, eindeutig zu verneinen. 

Die weitere Untersuchung der Reaktionsmischung nach 
Umsatz unter vergleichsweise milden Bedingungen ( 1  00- 
llO"C, 1 bar  Ethylen) fiihrte aber nun zu einem uber- 
raschenden Befund. Beim Versetzen sowohl des abgetrenn- 
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ten ungelosten Teils als auch der loslichen Teile der Reak- 
tionsmischung mit D 2 0  findet man im Deuteriolysegas 
[D2]Ethan, und zwar im ungelosten Teil [1,2-D2]Ethan, im 
gelosten [ 1,l-D,]Ethan. Der Anteil von [D,]Ethan ent- 
spricht etwa 26-30% des nach Gleichung (4) maximal zu 
erwartenden EtAICI,. Seine Herkunft erkllrt sich zwanglos 
aus der Bildung von Zwischenprodukten. 

>AI-CHZCH2-AI< + 2D20 + 2>AIOD + CHZD-CHZD (6) 

>AI-CH(CH3)-AI< + 2D20 2>A10D + CDzH-CHI (7) 

Wir haben ein 1,2-Ethandiylbis(dichloroaluminium) 1 
und die entsprechende 1,l-Ethandiyl-Verbindung 2 in 
gleicher Weise hergestellt['61. 

Die Aktivitat der bisher nicht bekannten Verbindungen 
1 und 2 gegenuber Tic& wurde mit der von EtAICI, ver- 
glichen (Tabelle I). 

Tabelle I .  Reduktion von TiCL bei Raumtemperatur in Heptdn (10 mmol 
TiCI,+ IOmmol Al-Verbindung in 50 mL Heptan). 

Aluminiumverbindung I [min] Ti"' [%I 

CIzAI-CZH4-AICl2 I 30 31.5 
60 34.5 

(CIIA1)2CH-CH3 2 5 96 
15 100 

EtAICI, 15 22.5 
60 42 

Danach zeigt sich 2 als vergleichsweise aul3erordentlich 
aktiv. Unter Ethylendruck und 150°C, also den auI3eren 
Bedingungen, wie sie aus ablesbar sind, ist die neue Alu- 
miniumverbindung zwar nicht mehr stabil - sie spaltet 
EtAICI2 ab - man darf aber annehmen, daI3 sie bei Gegen- 
wart von TiCL, sofort abreagiert, ohne da13 sich EtAIC1, 
bilden kann. 

Bei der Normaldruckpolymerisation von Ethylen mit ei- 
nem Katalysator aus 2 und TiCI4 ohne Zusatz von AlC13 
entsteht festes, hochmolekulares, praktisch lineares Poly- 
ethylen. 

Selbst chlorreichere und wesentlich ethylarmere Orga- 
noaluminiumverbindungen als Et2AICI sind also geeignet, 
als Cokatalysatoren zusammen mit TiCI4 Ethylen zu festen 
Polymeren umzusetzen. Die Struktur dieser Polyethylene 
unterscheidet sich jedoch eindeutig auch dann von der, die 
gemaR beobachtet werden kann. Solche Katalysatoren 
konnen daher die von Fischer beschriebenen Reaktionen 
nicht bewirkt haben. 

Nicht nur die Beurteilung der von Fischer gewahlten sto- 
chiometrischen Verhaltnisse der Katalysator-Komponen- 
ten, sondern auch die Art und Weise der Reaktion von Al 
und AIC13 weisen darauf hin, dal3 die Katalyse nach Fi- 
scher anderer Art ist als die von Ziegler beschriebene. 

Eingegangen am 2. November 1984, 
erganzt am 18. Januar 1985 [Z 10571 
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1161 16 g Al-Pulver, in 500 mL n-Heptan suspendiert, wurden nach Zugabe 

von 30 g AICIJ unter Riihren bei 100°C mit ClH4 4 d ( I  bar) behandelt, 
das Gemisch filtriert und das Filtrat vom Losungsmittel (maximal S O T ,  

mbar) befreit. Der iilige Riickstand (17.75 g) wurde mit Pentan ver- 
setzt. Es schied sich ein farbloses Pulver ab (24.14% Al. 63.32% CI, 
12.32% Ethan; Deuteriolyse: 95% [I.l-D,]Ethan, 5% [DJEthan). Die 
Struktur von hier gebildetem 2 ist mit dem 'H-NMR-Spektrum (230 K) 
(&(C-H)= - 1.20, 6(CHJ)=0.92) sowie dem "C-NMR-Spektrum (210 
K) (6(C-H)= 1.95 (d). 6(CH3)=5.71 (q)) in Einklang. Der feste Ruck- 
stand aus der Filtration des Reaktionsgemisches enthalt neben uber- 
schiissigem Al-Pulver ungelbstes 1. 

1365. 

blishers, New York 1954. 

Zur Rolle von Radikalionenpaaren bei 
14 + 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 konnen synchrone oder zweistufige Re- 
aktionen iiber Diradikalel'] oder Zwitterionen[21 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, da13 auch Radikalionen, die durch Ein- 
elektronenubertragung vom elektronenreichen auf den 
elektronenarmen Reaktionspartner gebildet werden soll- 
ten, Zwischenstufen der Cycloaddition sein kdnnten[-". Das 
intermediare Auftreten von Charge-Transfer(CT)-Banden 
bei einer Reihe von [4 + 21-Cycloadditionen schien diese 
These zu stutzen, zumal auch ein Zusammenhang zwischen 
Wellenlange der CT-Absorption und der Reaktionsge- 
schwindigkeit beobachtet wurdeI4]. Die lichtinduzierte 
Elektronenubertragung wurde kurzlich durch ps-laseran- 
regung von CT-Banden studiert; die Ergebnisse brachten 
jedoch keine Bestatigung fur das Auftreten von Radikalio- 
nenpaaren als Zwischenstufen der [4+ 2]-Cy~Ioaddition[~l. 

Urn eine Einelektronenubertragung zwischen Dien und 
Dienophil zu induzieren, mu13 man bei einer normalen 
Diels-Alder-Addition Modellverbindungen mit hochlie- 
gendem HOMO im Dien und tiefliegendem LUMO im 
Dienophil wahlen. Aus diesem Grund wurden die Diene 1 
und 2 synthetisierP". 1 entsteht bei der Reaktion von 
trans-2,3-Norbornandicarbaldehyd mit Tetrakis(dimethy1- 
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 

[*I Prof. Dr. R. Sustmann, Dr. M. Dern, Dr. H.-G. Konh, 
Dipl.-Chem. G .  Kopp 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Postfach 103764, D-4300 Essen 

des Landes Nordrhein-Westfalen unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Ministerium fur Wissenschaft und Forschung 
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