
Allgemeine Vorschrift zitr Darstellung von (3 ) ,  RI-CzHs 

Zu einer Lasung von 0,l mol ( 2 )  in wasserfreiem Dichlor- 
methan gibt man unter FeuchtigkeitsausschluB, Stickstoff- 
schutz und guter Kuhlung eine Lbsung von 0,l mol ( I )  im 
gleichen Lbsungsmittel. Nach 30 min wird im Vakuum ein- 
gedampft und der Ruckstand aus Dichlormethan/Essigester 
umkristallisiert. 
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Zur Temperaturabhangigkeit des NMR-Spektrums 
eines loslichen Ziegler-Natta-Katalysators 

Von K .  H .  Reichert und M .  MallmannI*1 

Biscyclopentadienyl-methyl-titan(1v)-chlorid und Trimethyl- 
aluminium reagieren miteinander auBerst rasch unter Bildung 
eines Titan-Aluminium-Komplexes. Dieser Komplexbildung 
folgt die sehr langsame Abspaltung von MethanW Abbil- 
dung 1 zeigt die NMR-Signale der Methylprotonen von 
(CsH&TiCICH3 (a) und AI(CH3)3 (b). Unmittelbar nach 
dem Mischen dieser Komponenten treten drei Signale (c) im 
Verhaltnis 1 : 0.47: 3,8 auf. Die beiden aul3eren Signale stim- 
men lagema8ig ungefilhr mit den Signalen der Ausgangsver- 

Abb. 1 .  'H-NMR-Spektrum. a) einer 0,s M Lasung von CpzTiClCHl 
in Benzol bei 33 "C; b) einer 0.5 M Lasung von AI(CHJ)J in Benzol bei 
33 "C; c) unmittelbar nach dem Mischen von Lasungen beider Verbin- 
dungen in Toluol bei 33 "C, [CpzTiCICH,] = 0,38 mol/l, [AI(CH,),I .= 

0,s mol/l; d) nach Kiihlung der Reaktionslosung aut -60 "C. Als BuDerer 
Standard wurdc TMS verwendct. 

bindungen iiberein. Das mittlere Signal ist stark temperatur- 
abhangig. Es nimmt mit fallender Temperatur ab und ver- 
schwindet bei -40 "C vollstandig. Die Flachen der verblei- 
benden Signale (d) verhalten sich etwa wie 1:4. Mit steigen- 
der Temperatur kommt das mittlere Signal erneut zum Vor- 
schein. Bei der Ausgangstemperatur werden wiederum die 
ursprunglichen Signale erhalten, wobei sich allerdings das 
Verhaltnis der drei FlLchen etwas andert (1 :0,37:4). Der Vor- 
gang ist reversibel. Diese Befunde k6nnen am einfachsten 
dahingehend gedeutet werden, daD ein Gleichgewicht zwi- 
schen zwei unterschiedlichen Strukturen (I) und (2) der pri- 
maren Titan-Aluminium-Komplexe vorliegt. 

Demnach sollten die Titan-Aluminium-Komplexe Cbei tiefer 
Temperatur eine tetraedrische Struktur (2) haben, was im 
Einklang ist mit den im Verhaltnis 1 :4 auftretenden Protonen- 
resonanzsignalen (Aluminiumalkyl-UberschuD). Mit zuneh- 
mender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht zu- 
gunsten des oktaedrischen Komplexes ( I ) ;  dabei wird ein 
zusatzliches Signal, das der briickenstandigen Methylgruppe. 
beobachtet. Die der Komplexbildung folgende sehr langsame 
Zersetzung ist unter den gegebenen Konzentrationsverhalt- 
nissen wahrend der MeDzeiten zu vernachlassigen. Erst nach 
mehreren Stunden wird eine geringfiigige Anderung des ur- 
spriinglichen Spektrums beobachtet. 
Falls die Deutung dieses Befundes stimmt, so sind bei der 
Erorterung der Frage nach der polymerisationsaktiven Spe- 
zies dieser Katalysatorsysteme auch die jeweiligen Struktur- 

H = Alkyl  

anteile der vorliegenden Komplexe zu berucksichtigen. All- 
gemein wird der aktiven Spezies eine oktaedrische Struktur [21 

zugeschrieben. Nach unseren Befunden 131 miiI3te der Kom- 
plex (3) die Polyreaktion ausltisen. 
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