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werden in 50 ccm absol. Athanol zum Sieden erhitzt, bis die durch den ausfallenden Nieder-
schlag hervorgerufenen Siedeverziige zu heftig werden. Man 148t erkalten, filtriert und wischt
mit heiBem Athanol. Ausb. 3.7 g (79% d. Th.). Zur Reinigung digeriert man mehrmals mit
warmem Aceton, Schmp. 232—233°, Die Verbindung ist 18slich in Dimethylformamid, wenig
in Dioxan, unlslich in Ather, Athanol, Benzol, Chloroform, Essigester und Wasser.

C21H17NsO4S (435.5) Ber. C 57.92 H 3.94 N 16.08 S 7.36
Gef. C57.82 H3.91 N16.10 S 7.66

GERHARD GEISELER und WOLFGANG KNOTHE*)
Zur Kenntnis der Aluminiumtrialkyliitherate

Aus der Organischen Abteilung der Leuna-Werke, Leuna, Krs. Merseburg
(Eingegangen am 4. August 1958)

Es wird uiber die Darstellung und die Eigenschaften von Aluminiumtrialkyldthe-

raten des Anisols berichtet. Diese sind im Gegensatz zu den analogen Atheraten

des Didthylathers ausgezeichnete Polymerisationsbeschleuniger fir die Her-
stellung von Polyithylen nach ZIEGLER.

Durch die systematischen Arbeiten von K. ZEGLER und Mitarbb. iiber metall-
organische Verbindungen, die in jiingster Zeit zu dem technisch bedeutsamen Miil-
heimer Polyithylen-Verfahrenl gefiihrt haben, erlangten die Aluminiumalkyle, ins-
besondere die Aluminiumtrialkyle, wissenschaftlich wie auch technisch groBes Inter-
esse. Die Methoden zu ihrer Herstellung sind recht vielgestaltig, zumeist jedoch
ziemlich umstindlich. Von ihnen seien kurz jene genannt, die von allgemeiner Be-
deutung sind und technisch sinnvoll und anwendbar erscheinen.

Nach A. Grosse und M. MAviTY2) entstehen bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden
auf Magnalium (70 9%, Aluminium und 309, Magnesium) fast ausschlieBlich die Alkyl-
aluminiummonohalogenide. Aus ihnen kdnnen durch Reduktion mit metallischem Natrium
oder durch Reaktion mit Alkalifluoriden3) die Aluminiumtrialkyle erhalten werden. Wird
eine Legierung mit 40 9 Aluminium (~Al;Mg3) verwendet, so bilden sich, wie K. ZiEGLER
und K. NAGELY) zeigten, die Aluminiumtrialkyle direkt. So elegant diese Methode erscheint,
so haftet ihr doch der Nachteil an, daB das Reaktionsgemisch infolge des hohen Gehaltes
an Magnesiumhalogenid sehr viskos und dadurch schwierig aufzuarbeiten ist. Die Her-
stellung in Gegenwart von L8sungsmitteln ist nicht zweckmi8ig, weil dadurch die Reaktions-
geschwindigkeit sehr stark erniedrigt wird. Am gilnstigsten ist es, in zwei Stufen zu arbeiten.

*) W. KNoTHE, Diplomarb. Univ. Halle 1958.

1) K. ZieGLEr und Mitarbb., Angew. Chem. 64, 323 [1952]; Brennstoff-Chem. 33, 193
[1952]; Angew. Chem. 67, 424 [1955); Angew. Chem. 68, 721 [1956).

2) J. org. Chemistry 8, 106 [1940].

3) K. ZiecLER und Mitarbb., Dtsch. Bundes-Pat. 921450 (1954), C. 1958, 8264; Dtsch.
Bundes-Pat. 925348 (1955), C. 19585, 7796; Dtsch. Bundes-Pat. 931107 (1955), C. 1956,
5142; Dtsch. Bundes-Pat. 934649 (1955), C. 1956, 5689.

4) Dtsch. Bundes-Pat. 911731 (1954), C. 1954, 7745.
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Zunichst wird Aluminium mit Alkylhalogenid zur Reaktion gebracht, wobei das Sesqui-
halogenid entsteht, das dann mit magnesiumreicher Legierung oder nur mit Magnesium
Aluminiumtrialkyl bildet. Auf die Gewinnung von Aluminiumtrialkylen aus Aluminium-
chlorid, Natriumhydrid und Olefinens) sei nur hingewiesen. Sie erscheint sehr reizvoll,
bendtigt aber das nicht ganz leicht zu handhabende und auch nicht billige Natriumhydrid.
Die wohl technisch wichtigste Synthese bietet die direkte Herstellung der Aluminium-
trialkyle aus Aluminium, Wasserstoff und Olefinen gem#B der Bruttogleichung

Al + 3/,H; 4- 3 Olefin — Al(Alkyl);

Hierbei entstehen, was sehr wesentlich ist, keine Nebenprodukte, jedoch verlduft diese Re-
aktion erst bei hoheren Temperaturen und bei verhiltnism#B8ig hohem Druck, wodurch
ihr Wert beeintrachtigt wird.

Ganz besonders elegant lassen sich die Aluminiumtrialkyle nach der Methode von E.
KRAUSE und B. WEnNDTS) durch Einwirkung der Alkylhalogenide auf Al-Mg-Legierungen in
Gegenwart von Diithyldther erhalten. Dabei entstehen jedoch nicht die reinen Aluminium-
trialkyle, sondern ihre Atherate. Diese sind verhiltnismiBig stabile Verbindungen, und es ist
nicht moglich, den Ather destillativ aus ihnen zu entfernen, obwohl die Siedepunkte zwischen
Ather und Atheraten sehr weit auseinander liegen. Sie selbst sind fur den ZIEGLER-ProzeB7)
ungeeignet und haben daher kein technisches Interesse gefunden. Offensichtlich vermégen sie
nicht reduzierend auf die Schwermetallverbindung zu wirken und damit nicht den eigentlichen
Katalysatorkomplex zu bilden.

Vor einiger Zeit hat E. BoniTz® gezeigt, daB die einzelnen Ather verschieden
stabile Atherate bilden. So betrigt fiir das Aluminiumtrisithyl die Bildungswirme
der Atherate der Dialkylither durchschnittlich 11 kcal/Mol, die der Alkylaryl- bzw.
der Diaryldther aber nur etwa 2.5 kcal/Mol.

Diese Tatsache legt den Gedanken nahe, den Diidthylither bei der Methode von
Krause und WENDT durch Alkylarylither oder Diarylither zu ersetzen, in der Hoff-
nung, zu Atheraten zu gelangen, aus denen entweder die Ather destillativ entfernt
oder die infolge ihrer geringeren Stabilitdt selbst als Reaktionsbeschleuniger ver-
wendet werden konnen. Im Hinblick auf das angestrebte Ziel war es natiirlich zweck-
miBig, die Untersuchungen mit einem Ather vorzunehmen, der einmal einen még-
lichst tiefen Siedepunkt hat und zum anderen technisch leicht zuginglich ist. Beide
Voraussetzungen erfiillt annihernd das Anisol.

In Gegenwart dieses Athers verliuft die Aluminiumtrialkylitherat-Bildung sehr
leicht und ohne Schwierigkeiten. Wie zu erwarten war, sind die Aluminiumtrialkyl-
dtherate des Anisols thermisch weniger stabil als die entsprechenden des Didthyl-
dthers. Aber auch hier ist es, zumindest bei den niedermolekularen Verbindungen,
nicht moglich, durch Destillation das koordinativ gebundene Anisol zu entfernen
und damit die freien Aluminiumtrialkyle zu erhalten. Erst oberhalb einer bestimm-
ten AlkylgroBe (ab Hexyl) gelingt es, die Aluminiumtrialkyle anisolfrei zu ge-

5) K. ZiegLER und G. GeLLERT, Dtsch. Bundes-Pat. 961537 (1956); K. ZieGLER, Dtsch.
Bundes-Pat.-Auslegeschritt 1000818 (1957).

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 466 [1923].

7 K. ZIeGLER, G. GELLERT und H. MARTIN, Dtsch. Bundes-Pat. 920071 (1954), C. 1955,
7553; E. BoniTz, Chem. Ber. 88, 742 [1955]; K. Z1EGLER, Makromolekulare Chem. 18/19,
191 [1956).

8) Chem. Ber. 88, 742 [1955].
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winnen. In ihrer katalytischen Wirksamkeit bei der Olefinpolymerisation unter-
scheiden sich die Anisolitherate aber wesentlich von den entsprechenden Atheraten
des Diithylithers. Sie sind ausgezeichnete Polymerisationsbeschleuniger und stehen
den dtherfreien Aluminiumtrialkylen in ihrer Aktivitat kaum nach.

Sie lassen sich mit optimalen Ausbeuten gewinnen, wenn man eine Al-Mg-Le-
gierung solcher Zusammensetzung verwendet, daB die Reaktion im stchiometri-
schen Sinne ablaufen kann, d. h., wenn der Gehalt an Aluminium etwa 409, betrigt.
Die giinstigste Temperatur liegt in diesem Fall und bei Verwendung von Alkyl-
bromiden zwischen 100 und 120°. Die Reaktion verlduft ziemlich trige und erfordert
Zufuhr von Wirme. Die Mindestithermenge muB 1 Mol./Mol. Aluminiumalkyl
betragen, jedoch empfiehlt es sich, wegen des entstehenden breiigen Reaktionspro-
duktes einen UberschuB zu benutzen. Die Legierung wird zweckmiBig in GrieB-
form der KorngroBe 2 mm eingesetzt. Werden Alkylchloride verwendet, so muB} die
Reaktionstemperatur 20—30° hoher gewihlt werden, auBerdem sind beim Arbeiten
mit Athylchlorid DruckgefiBe erforderlich.

Arbeitet man mit Legierungen anderer Zusammensetzung und fiigt zur Gewihr-
leistung des stochiometrischen Reaktionsablaufes die in unzureichender Menge vor-
handene Komponente in Form des reinen Metalls hinzu, so verliuft der Vorgang
sehr viel besser und schneller und wird in dem MaBe exothermer, je extremer die
Legierungszusammensetzung vom Verhiltnis Al:Mg = 2:3 abweicht. Es wird dann
sogar eine gute AuBenkiihlung erforderlich.

Nahezu stiirmisch verlduft die Aluminiumtrialkyldtherat-Bildung, wenn man beide
Metalle in geniigend zerkleinerter Form und im Verhiltnis des stéchiometrischen
Reaktionsablaufes verwendet, also ganz auf Legierungsbestandteile verzichtet. Jetzt
muB sehr intensiv gekiihlt werden, da die Reaktionstemperatur sehr schnell unzu-
lissig hoch ansteigt. Weniger geschwind verlaufen die Reaktionen mit héhermole-
kularen Alkylhalogeniden. Die Temperatur muB dann auf 140° gesteigert werden.

Die unterschiedliche Wirmetonung bei den eben besprochenen Fillen ist bedingt
durch die Struktur der Legierungen. Der trige Reaktionsablauf bei Verwendung der
Legierung mit 40% Aluminium beruht darauf, daB hier die Verbindung Al;2Mg;7
vorliegt, deren Bildung aus den Elementen mit einer Wiarmetonung von 49 kcal/Mol
verkniipft ist9.

Bei der Verwendung hohermolekularer Alkylhalogenide zeigt sich, daB das Magne-
sium schneller umgesetzt wird als das Aluminium, woraus zu schlieBen ist, daB zu-
nichst die Atherate der Aluminiumalkylsesquihalogenide und der Magnesiumalkyl-
halogenide entstehen. Diese sind jedoch nebeneinander nicht bestindig und reagieren
weiter unter Bildung der Aluminiumtrialkyldtherate. Auch in Gegenwart anderer
Alkylaryldther, wie z.B. Phenetol oder 1-Methoxy-2.6-dimethyl-benzol werden zum
Teil unter lebhaftem Reaktionsablauf Aluminiumtrialkylidtherate gebildet. Diese
vermogen die Olefinpolymerisation zwar ebenfalls zu katalysieren, jedoch bleibt ihre
Wirksamkeit hinter der der vergleichbaren Anisoldtherate zuriick.

9 H. STauDE, Physikalisches-Chemisches Taschenbuch, Akademische Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1949, S. 1155; H. Remy, Lehrbuch der Anorg. Chemie, Akademische Verlagsgesell-
schaft, Leipzig 1955, Bd. 1, S. 501.
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Die von E. BoNITZ gemessenen Wirmetdnungen lieBen es moglich erscheinen, daB sich
beispielsweise zwischen den Aluminiumtrialkylitheraten des Didthyldthers und Anisols und
den freien Athern cin Gleichgewichtszustand im Sinne der Gleichung

Al(Alkyl)3- Anisol + Diithylither = Al(Alkyl);:Disithyldther + Anisol
einstellt.

Wiirde im Gleichgewichtszustand der Partialdruck des Diithylithers von ausreichend meB-
barer GrbBe sein, so miiBte durch Anlegen eines geeigneten Vakuums nach einer bestimmten
Zeit der gesamte Didthylither entfernt sein und das Anisolidtherat als Rilckstand verbleiben.
Entsprechende Versuche ergaben, daB aber auf diese Weise ein Atherat des Diithylithers in
iiberschilssigem Anisol nicht in das Anisolitherat tibergefiihrt werden kann und somit im
Gleichgewichtszustand der Partialdruck des Diithylithers sehr gering sein muf. Gibt man zu
Aluminiumtrialkyliatherat des Anisols vorsichtig Didthyldther, so tritt Temperaturerh6hung
auf iiber 200° ein. Aus der Mischung 148t sich destillativ das gesamte im Anisolatherat ge-
bunden gewesene Anisol abdestillieren.

Wihrend die dtherfreien Aluminiumalkyle an der Luft spontan entflammen, sind
die Atherate des Anisols nicht mehr selbstentziindlich. An der Luft zersetzen sie
sich unter Bildung dicker weiBer Nebel und unter Entwicklung von Wirme, wodurch
der Ather zum erheblichen Teil verdampft. Mit Wasser kénnen sie sich, wie die
Aluminiumalkyle auch, fast explosionsartig zersetzen. Mit steigendem Molekular-
gewicht nimmt aber die Reaktionsfihigkeit sehr schnell ab. Das Anisoldtherat des
Aluminiumtributyls z.B. reagiert schon nicht mehr so stiirmisch.

DaB die Aluminiumtrialkylitherate des Anisols wirksame Polymerisationsbe-
schleuniger sind, konnte durch verschiedene Versuche gezeigt werden. Einen quali-
tativen Uberblick vermitteln die in der Tabelle zusammengestellten Ergebnisse.

Polymerisation von Athylen bei Normaldruck
- TiClg: 0.3 ccm, Benzin: 350 ccm

eingesetzte Reaktions- Reaktions-

Katalysator Menge temp. zeit Ausbeute

ccm °C Stdn. g
Al(C,H;s),Cl 0.5 50 51/, 27.5
Al(C3Hs)3- CgHsOCH;, 1.0 v. 75° fallend 3 25 Leicht-
Al(C4Ho)3- CsHsOCH3 1.0 60 3 43 benzin
AIl(C3H5s); 0.5 40—60 - 4 20
Al(C;Hs);- C¢HsOCH; 1.0 40—60 4 17
Al(C3Hs)3- C2HsOC:Hjs 1.0 Zimmertemp. 4 —
Al(C3H;s),Cl 0.5 40—60 4 15 Schwer-
AI(C2H;5)2Cl- CsHsOCH; 1.0 40—60 4 10 benzin
Al(C,Hs),Cl- CHsOC,Hs 1.0 Zimmertemp. 3 —
Al(C,Hs),Br 0.5 50 4 10
Al(C,H;s):Br- C¢HsOCH; 1.0 50 4 9
Al(C;Hs);Br:- C;HsOC,;Hs 1.0 Zimmertemp. 3 —



2450 GEerseLER und KNOTHE Jahrg. 91

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Fur die Herstellung der Aluminiumalkyldtherate wurden technische Legierungen und
Aluminium- bzw. Magnesiummetall iiblichen Reinheitsgrades verwendet. Das fiir die Ver-
suche benutzte Athylbromid war ein handelsitbliches, das Athylchlorid ein durch Chlorieren
von Athan gewonnenes Produkt. Die librigen Bromide wurden durch Veresterung der ent-
sprechenden Alkohole mit Bromwasserstoff dargestellt. Das Anisol war ebenfalls technischer
Herkunft.

1. Aluminiumtridthylditherat des Anisols Al(CyHs)3- CsHsOCH3

a) Legierung (40%, Al, 60% Mg): Zu 130 g grieBfdrmig zerkleinerter Legierung in 400 g
Anisol wurden nach Erwirmen auf 100—120° einige Schnitzel einer 6.5% Al enthaltenden
Al-Mg-Legierung eingeworfen und 650 g Athylbromid in kleinen Mengen anteilweise zu-
gegeben. Im Verlauf von 7 Stdn. war die Legierung villig aufgeldst. Nach Abdestillieren des
Uberschilssigen Anisols (260 g) verblieben 292 g Aluminiumtriithylitherat. Sdp., 95—100°,
Ausb. 68 % d. Th., bez. auf Monoitherat.

Ci13H23Al0 (222.3) Ber. C 70.2 H 10.3 Al12.1 Gef. C68.8 H9.7 Al 12.0 Br 0.6

b) Magnalium + Magnesium: Zu einer Mischung von 80 g Magnalium (70 % Al, 30% Mg)
und 50 g Magnesium (entspr. dem Verhiltnis 2 Al:3 Mg) in 400 g Anisol lieB man unter
Rithren 650 g Athylbromid eintropfen. Die exotherme Reaktion wurde durch geringfligiges
Nachheizen auf 110—120° gehalten. Die Aufarbeitung ergab neben 210 g Anisol 365 g
Atherat. Ausb. 85% d. Th., Br-Gehalt: Spuren.

c) Mischung Aluminium-Magnesium: 54 g Al und 78 g Mg (Mischungsverhiltnis 2:3)
wurden in Form grober Spane mit 400 g Anisol versetzt. Nach Erwidrmen auf 120° wurde
vorsichtig Athylbromid hinzugegeben und die exotherme Reaktion durch Kiihlen mittels
einer Eis/Kochsalz-Mischung auf dieser Temperatur gehalten. Nach 1 Stde. klang die
Reaktion ab, zu ihrer Beendigung wurde nochmals gleich lange auf 120° erhitzt. Die Auf-
arbeitung ergab 185 g Anisol und 415 g Atherat. Ausb. 95% d. Th.

2. Aluminiumtripropyléitherat des Anisols Al(C3H7)s-C¢HsOCHS5

130 g Legierung (mit 409, Al) wurden in 500 g Anisol mit 730 g n-Propylbromid versetzt.
Die Reaktion verlief von selbst und lebhafter als die entsprechende mit Athylbromid. In
5 Stdn. war die gesamte Legierungsmenge umgesetzt und nach 1stdg. Erhitzen auf 100—105°
wurde das Reaktionsprodukt aufgearbeitet. Es wurden 360 g Anisol zuriickgewonnen und
332 g Aluminiumtripropylitherat erhalten. Sdp., 100—105°. Ausb. 64% d. Th., bez. auf
Monoitherat.

Ci6H25Al0 (264.4) Ber. C72.6 H11.0 A110.2 Gef. C71.2 H10.9 A110.3 Br 0.8

3. Aluminiumtributyldtherat des Anisols Al(C4Hy)3-CeHsOCH;

a) Legierung (40% Al, 60% Mg): Zu 130 g Magnalium vorstehender Zusammensetzung
wurden 400 g Anisol und 1820 g n-Butylbromid hinzugefiigt und die Mischung 78 Stdn.
auf 110° erhitzt. Die Aufarbeitung ergab neben 140 g Anisol 455 g Aluminiumtributyldtherat.
Sdp.; 120°, Ausb. 74%; d. Th.

C1oH35A10 (306.4) Ber. C74.3 H11.4 Al18.8 Gef.C74.2 H11.3 A110.3 Br0.3

b) Gemisch Aluminium-Magnesium: Ein Gemisch aus 54 g Al und 78 g Mg in 400 g Anisol
wurde auf 105° erhitzt und alsdann mit 860 g n-Butylbromid versetzt. Infolge der exothermen
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Reaktion stieg die Temperatur auf 120 —130° an. Nach etwa 21/, Stdn. war die gesamte Menge
der Metallspine aufgeldst. Die Destillation ergab 194 g Anisol_und 563 g Aluminiumtri-
butylanisoldtherat. Sdp., 120°, Ausb. 79% d. Th.

4. Aluminiumtripentyldtherat des Anisols Al{CsHy1 )3 CséHsOCH3

Zu 10 g Al und 15 g Mg wurden 300 g Anisol gegeben und bei 140° 200 g n-Amylbromid in
kleinen Anteilen zugesetzt. Die Reaktion verlief verhiltnism#8ig trige und konnte nur durch
Erhitzen in Gang gehalten werden. Im Verlauf von 21!/, Stdn. und bei einer Temperatur
zwischen 120 und 130° waren die Metallspine vollstindig geldst. Nach Entfernen des tiber-
schilssigen Anisolsdestillierte der Riickstand bei 220° und 1 Torr unter Zersetzung iiber.
Durch Zersetzung”mit Wasser und Bestimmung:des freigewordenen Anisols errechnet sich
die Ausbeute an Atherat zu etwa 90% d. Th.

5. Aluminiumtrihexylditherat des Anisols Al{C¢H13)3-CeHsOCH

Das Gemisch von 14 g Al und 20 g Mg wurde in 400 g Anisol mit 273 g n-Hexylbromid um-
gesetzt. Nach 1 Stde. hatten sich bei schwach exotherm verlaufender Reaktion die metallischen
Bestandteile geldst. Dabei wurde festgestellt, daB das Mg schneller reagierte als das Al,
offenbar sind fiir die Umsetzung des Al hohere Temperaturen erforderlich. Nach beendeter
Zugabe des Bromids wurde noch 2 Stdn. auf 140° erhitzt und das Reaktionsgemisch durch
Destillation aufgearbeitet. Bei 40° und 2 Torr wurde das gesamte Anisol zurlickgewonnen,
wihrend der verbliecbene Rest bei 210° und 5 bis 6-10~2 Torr Uiberging. Das Aluminium-
trihexyl stellt eine klare farblose, leicht viskose Fliissigkeit dar*). Ausb. 72% d. Th.

CisHisAl (282.5) Ber. Al19.6 Gef. Al 10.1

Priifung der katalytischen Wirksamkeit der Anisoldtherate

In einem Dreihalskolben wurde Leicht- oder Schwerbenzin als Verdiinnungsmittel vorgelegt,
alsdann im schwachen Athylenstrom unter sorgfiltigem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB
erst das Atherat bzw. das zum Vergleich verwendete dtherfreie Aluminiumalkyl und dann das
Titantetrachlorid eingetragen. Darauf wurde Athylen in einem solchen Strom eingeleitet, daB
die Temperatur nicht {iber den festgelegten Maximalwert anstieg. Nach 3 Stdn. wurden die
noch immer lebhaften Reaktionen abgebrochen, das Benzin vom ausgeschiedenen Polymerisat
abgegossen, der Rilckstand mehrfach mit Methanol behandelt und alsdann i. Vak. getrocknet.

*) ist aber nicht frei von Aluminiumdihexylhydrid.





