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(Eingegangen am 26. B~[girz 1959) 

In dee vorliegenden Arbeit wurde die w~hrend der Ver- 
mischung yon Titantetrachlorid-Aluminiumalkyl  verlaufende 
Beakt ion in ihren Einzelheiten beschrieben. Es wurden Zu- 
sammensetzung der entstandenen F~]lung, Menge tmd Zusam- 
mensetzung des entwiekelten Gases sowie der I~eduktionszustand 
des Titanehlorids im Molverh~Itnis zwisehen den Komponenten 
yon 0,5--5 best immt.  Dann wurden unter  Zugrundelegung der 
Daten dieser drei Messungen die Gleichungen aufgestellt, womit 
sich die Reakt ion gut besehreiben l~gt. Dementspreehend k6n- 
hen, abh~ngig vom Molverh~]tnis versehieden zusammengesetzte 
feste Komplexe und dabei best immte Mengen Aluminiumalkyl-  
hatogenide entstehen. ])er stabile Komplex polymerisiert  die 
Hauptmenge  des ungesgttigten Teiles des bei der Ve~Tnisehung 
sieh entwiekelnden Gases, was im gegebenen Fal l  aueh naeh- 
gewiesen weaoden kann. 

Auf  dem Gebie t  der  Po lymer i sa t ion  yon Olefinen wurden  in [etzter 
Zeit  sehr  bedeu tende  En tdeekungen  gemaeht  1, 2. Naeh  deren Ver6ffent- 
I iehung haben  aueh wi t  begonnen,  uns mi t  diesem Problemkre i s  zu be- 
seh~ftigen. I )be r  die Resu l t a t e  unserer  Un te r suchungen  s ind berei ts  
einige Mit te i lungen verSffent l ieht  worden 3, 4. Wi r  ber ich ten  im folgenden 
fiber unsere Un te r suehungen  yon  Ka ta ly sa to r en .  

1 K. Zieglo~r, E. Holzkamp, H~ Bfeil und H. Martin, Angew. Chem. 67, 
541 (1955). 

z G. Natta, I. Pasquon und E_ Giachetti, Angew. Chem. 69, 213 (1957). 
3 L. Kovdcs, A. Simon, Gy. Ghymes und L. Kolldr: Magyar K6mikusok 

Lapjg 13, 181 (1958). 
4 A.  Simon, L. Kovdcs, Oy. Dezsdnyi ut~d D. Lehoczfcy, MagTfar K~miai 

Folydirab 65, Nr. 6 (1959). 
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Wie  bekannt ,  is t  der  aus T i t an te t r ach lo r id  und  AluminiumtriS~thyl 
gebi ldete  K a t a ] y s a t o r  typ i sch  ffir die Niede rd ruckpo lymer i sa t ion  (naeh 
Ziegler).  Mit diesem K a t a l y s a t o r s y s t e m  (und/~hnliehen Systemen)  haben  
sich berei ts  zahlreiche Forscher  beschgf t ig t  5-1~ fiber die N a t u r  der  
X a t a l y s e  konn te  m~n sieh aber  bisher  bei wei tem noch keine  e inhei t -  
liehe Meinung bilden,  denn in vieler Hins ich t  is t  sie ta ts~ehl ieh  noeh un- 
gekl~rt~ 

W i t  haben  nun den Versueh un te rnommen ,  die Erforsehung der N a t u r  
yon K a t a l y s a t o r s y s t e m e n  yon  mehreren  Sei ten aus anzugehen.  

A. Messungen und MeBergebnisse 
a) Quanti tat ive Untersuchung des Katalysatars:  Eine F/~llung aus Tri~thyl- 

aluminium und Titantetrachlorid wurde pr/~pariert und dann untersucht.  
Eine ausfiihrliche Beschreibung dariiber ist in unserer vorhergehenden Mit- 
teilung 4 zu t]nden. 

Das Molverh~ltnis der beiden Komponenten variierte zwischen 0,5--5,75. 
Ihre Benzinl6sungen wurden gemiseht, das Kondensat  mittels Zentrifugierens 
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Abb. 1. Zusammensetzung 4er aus A1A% mit TiCI~ gebi]deten FS~llung sis Funktion des 3iolverhS, ltnisses 
(angegeben in Gewichtsprozenten). x CI, O A1, /~ Ti, @ -4t 

mit Be~)zin gewaschen und dann getrocknet. Nach Zerst6rung der Kohlen- 
stoff-Metallbindungen wurde das Kondensat  aufge]Sst. An der OberftAche 
der Fl6ssigkeit  bildet sieh naeh Vermisehung der beiden Komponenten eine 
auBerordentlieh geringe Menge einer weiBen wachsartigen F~llung, die in 
kal tem Tetralin unl6slieh, in heiftem jedoch 15slieh ist. Auf diese Erscheinung 
wollen wir spgter noeh einmal zur~ekkommen. Titian und Aluminium wurden 

F.  Pata t  und HI. S inn ,  Angew. Chem. 70, 496 (1958). 
s D. B.  L u d l u m  und A .  W. Anderson,  J. Amer. Chem. Soe. 80, 1380 (1958). 
7 A .  Orsachowsky, Plastics 2S, 346 (1958). 
s G. Nat ta ,  Plastics 23, 345 (1958). 
9 G. Bier, Kunststoffe 48, 354 (1958). 
~o H.  25. Firedl~nder und K .  Oita, Ind. Engng. Chem. 49, 1885 (1957). 
* bedeuted MolverhMtnis. 
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mit  Ammoniak gef/illt und als Oxydgemiseh bestimmt. Naeh AufsehlieBung 
der Oxyde erhielten wit die Titanmenge im Jonessehen Reduktor ~z, das A1 
aus der Differenz. Chlor wurde im Fil t rat  der Ammoniakf~llung naeh Volhard 
bestimmt. In  Abbildung 1 und 2 sind die Resultate der Analysen dargestellt. 
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Jbb.  2. Zusammensetzung der a ~  Al~t~ mit TiCI~ gebilde~en F~llung als Yunktion des Molver- 

hS~ltnisses (ausgedriickt in 1Kolprozenten). Punktsymbole wie in Abb. 1 

b) 23/iessung des bei der Reaktion yon TIC14 mit  Al]it3~ entstehenden Gases: 
Dutch Umsetzen der beiden Komponenten ohne Solvens wird die Messung 
einfaeher, da weder die Aufl6sung der gas- 
f6rmigen Produk6e in LSsungsmitteln, noeh 
der Dampfdruek des L6sungsmittels be- 
r~eksiehtigt werden mfissem Die Reaktion 
der reinen Komponenten wurde folgen- 
dermagen ausgef/ihrt (ausfflhrlieher s. 
FuBn. 4) : Die beiden Komponenten (Zehn- 
telgramme) wurden getrennt in Glaskugeln 
eingesehmolzen; dabei wurde das Ver- 
fahren yon Krause und Grosse modifiziert ~2. 
Die beiden kleinen Kugeln wurden in das 
l~eaktionsgef313 gelegt und mit Hilfe eines 
in Gla.s eingesehmolzenen Eisenkerns zer- 
quetseh6, der von ei~em Elektromagne~en 
in Bewegung gesetzt wurde. Die Gas- 
menge tieg sieh dam~ yon der Gasbfirette 
ablesen (Abb. 3). Die Ablesungen stimm- 
ten auf • 5% miteinander fiberein. In 
Abb. 4 ist die entwiekelte Gasmenge als 
Funktion des Molverh~iitnisses der Kata- 

"3 Y/aswo//e 

f/se/72e/'/7 
\ 

/~y/Te/- A 
5 p u / e ~ ]  --= 

Abb. 3. ~odifiz~erte Ze~ew~tino~-A pparaA~llr 

lz j .  Barksdale, Titanium, New York 1949. 
~ E. Krause lind A.  v. Grosse, C_hemie Metallorg. Verb., Borntraeger, 

Berlin 1937, 806. 
t _~t = _~thyl. 

30* 
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l y s a t o r k o m p o n e n t e n  darges te l l t .  Die Menge des en tw ieke l t en  Gases wurde  
a u f  T i t a n t e t r a e h l o r i d  so bezogen,  dal~ das  im Fal le  y o n  xl  Mol TiCI4 sieh 
en twieke lnde  xi  Mol Gas Ms 100% a n g e n o m m e n  wurde ,  also eine wil lki i r l ieh 
gewah l t e  E inhe i t ,  die d e m  Vergle ieh  d ien t .  

Bei  e inem Teil  der  G a s m e n g e n m e s s u n g e n  wurde  die en twieke l t e  Gasmenge  
10 bzw. 30 Min. n a e h  der  V e r m i s e h u n g  ( Z e r t r i i m m e r u n g  de r  Kuge ln)  ge- 
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Abb. 4. Bei der Mischung yon A1-Alkylen und TIC14 entwickelte Gasmenge, ausgedrfickt in l~Iol- 
prozenten, bezogen auf Mol TiCl4 (* bedeutet MolverNiltnis) 

messen.  Hie r  wurde  e in  s t a r k w a n d i g e s  R e a k t i o n s g e f a g  ve rwende t ,  in  d e m  
die Glaskugeln ,  die die K o m p o n e n t e n  en th ie l t en ,  u n d  der  E i s e n k e r n  u n t e r -  
gebrach~ wurden .  N a e h  D u r e h s p i i l u n g  m i t  S t ieks tof f  wurde  das  P r6 fg las  
so zugeschmolzen ,  d a b  sein E n d e  n a e h  Ansehlul ]  a n  den  Seh laueh  le ich t  ab-  

brechbar war (Abb. 5a). Im verschlossenen 
# 3 s  - B ~ r e # e  

Abb. 5. a Zugesehmolzenes Pri ifglas 
m i t  E inmessungskugeln ;  b Gef~ig zur 

Fi i l lung der E inmessungskuge ln  

Pri i fglas  w u r d e n  die Kuge ln ,  wie oben  er- 
wfihn~, ze rque t sch t ,  u n d  10 bzw. 30 Min. 
n a c h  d iesem Z e i t p u n k t  n a c h  A b b r e c h e n  des 
zugeschm0]zenen  E n d e s  des Prfifg]ases u n t e r  
der  G u m m i r S h r e  gemessen.  

I n  Abb .  6 is t  die en twicke l t e  Gasmenge  
bei  v e r s c h i e d e n e n  1Reakt ionszd ten  darge-  
s tel l t .  Die 1Resultate s ind  im Sinne  des 
O b e n e r w ~ h n t e n  be reehne t .  Wi r  wollen b e -  
re i ts  h ier  d a r a u f  h inweisen ,  d a b  im gepr i i f t en  
Gas ke in  u n g e s i t t i g t e r  B e s t a n d t e i l  vorzu-  
f inden  war .  

Bei  e inem a n d e r n  Teil der  Messungen  wur-  
den  da rm a u e h  die K o m p o n e n t e n  des en t -  
standenen Gases untersueht, indem das Volu- 
men der unges~ttigten Gase gemessen, let- 
her  das  res t l iche  ges/ t t t ig te  Gas  n a e h  Vermi-  
s e h u n g  m i t  Sauers tof f  v e r b r a n n t  u n d  aus  der  
so e r h a l t e n e n  K o n t r a k t i o n ,  wie aus  der  Be- 

stimmung des entstandenen Kohlendioxyds die Anzahl der Kohlenstoffatome 
im Gas festgestellt wurde. Diese Untersuehungen haben wir naeh den fibliehen 
lV[ethoden ausgef/ihrt. Unser Apparat ~hnelte, mit Ausnahme des l~eaktions- 
gef~Bes, einem Orsa~-Apparat (Abb. 7). In die obere 0ffnung des Reaktions- 
geffiBes wurde eine gesehliffene I-Ifilse eingese~zt, in der sich eine gesehliffene 
l~6hre auf und ab bewegen kann. Naeh Zertr/immerung der die Komponen~en 
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enthaltenden Krlgelehen und Ablesung der ents~andenen Gasmenge wm~de 
die gesehliffene GlasrShre bis zum Boden des Gefgges hinuntergedrrlekt. 
Die im Gefgg befindliehen Gase werden dann dureh eine N2-Menge, welehe 
ungef~ihr dreimal so grog war wie die entwiekelte Gasmenge, aus dem 
@ef~g verdrgngt. Naeh Abdrehen des I-Iahnes des Reaktionsgef~iges liel~en 

d 
too 

~ go, 

8G 

N x5 
ld 

~ ' E  o 10 m/z 

I I I I p 

g5 gu gs ~o 
A~ A~jzcz~ ~ 

Abb. 6. Bei der Mischung yon A1Xts rnit TiCI~ entwickelte Gasmenge, ansgedrfickt in Nolprozenten, 
die sich auf  die Komponente TiCI4 beziehen (* bedeutet Molverh~iltnis) 

wir das Gas dureh eine 20proz. sehwefelsaure I-tgSO4-L6sung streiehen und 
die 2r des verbrauehten Olefins wurde wiederum in der Gasbrlrette be- 
stimmt. In  das restliehe Gas oder einen Tell davon wurde dann die ent- 
spreehende Menge Sauerstoff gesaugt und das Gasgemiseh mitte!s eines girl- 

f/se/72g/'z 

Abh. 7. Apparatur ftir die Analyse des Gases, das bei cter 5{ischung yon A1Xt3 mit TiCI~ entstand 

henden Platindrahtes verbrannt. Naeh Bestimmung der Kontrakt ion lieBen 
wir das elttstandene Kohlendioxyd in 30proz. I~alilauge absorbieren, die lVienge 
desselben wurde ebenfalls dutch Gasmessung bestimmt. 

In  jedem einzelnen Fall  maehte der ungesiittigte Tell des gebildeten Gases 
weniger als 7% aus, die lgesultate streuten jedoeh ziemlieh stark. Die Ten- 
denz, dab bei h6herem Molverh~ltnis yon AIXts/TiC14 die unges/~ttigte Gas- 
menge im allgemeinen grSBer ist, ist jedoeh vorhanden. 
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Die bei der Verbrennung  des ges~t t igten Gases mi t  Sauerstoff  und dureh 
Messungen der Kon t r ak t i on  bzw. des en ts tandenen  Kohlend ioxyds  erhal tenen 
l%esuItate sind in Tab. 1 zusammengefagt .  

T a b e l l e  1 

Al~t~* 
TiClt 

Ungesiittigtes CO~ CO~ 
Gas, % Kontraktion Ges~ttigtes Gas 

0,99 
1,03 
2,06 
2,28 
3,5 
3,72 
3,9 
3,95 

* bedeute~ Molverh~iltnis. 

1,9 
3,4 
4,1 
1,1 

6,2 
5,0 
4,0 

0,77 
0,78 
0,68 
0,82 
0,76 

0,76 

2,07 
2,35 
1,97 
2,0 
2,14 

2,05 

c) Reduktionsversuehe: Verschiedene Forscher  6, 11 haben  sich bereits  m i t  
den w~hrend der E inwi rkung  der beiden Ka t a ly sa to rkomponen t en  aufein- 
ander  v o r  sich gehenden Oxydat ions-Redukt ionsprozessen  beschfiftigt,  von  
Firedliinder und Oita wurden  sogar Redukt ionsmessungen  ausgefi ihrt  1~ 
I n  einer fr i iheren Arbe i t  8 haben wir uns mi t  der Reduk t ion  yon TIC14 aus- 
fiihrlieh beseh/iftigt.  Wfihrend unserer Versuche reduzier ten  wir TIC14 mi t  
Alumin iumalky l  in verschiedenen Mengen und haben  dann  die Menge des 
reduzier ten Ti tans  gemessen. Die Verh/iltnisse haben  wir so gew~hlt,  dag  fiir 
ein Mol TIC14 ein, zwei bzw. drei Mol Alkyl  berechnet  wurden.  I n  diesem Fal le  
l~llt sich das reduzier te  Ti tan,  falls durch die R e d u k t i o n  blol~ dreiwertiges 
T i t an  produzier t  wird, nach Oxyda t ion  mi t  Eisenionen in saurem Medium 
sehr leicht  be s t immen  13. Falls  jedoch auch zweiwertiges T i tan  vorhanden  ist, 
dann verursaeh t  dessen Bes t immung  berei ts  Schwierigkeiten,  insofern wir 
kein Reagens  f inden konnten,  das in indifferentem Medium un te r  den gege- 
benen Verh/tl tnissen zur Bes t immung  yon  zweiwert igem Ti t an  geeignet  ge- 
wesen w/~re. I n  apolaren Medien kSnnen aueh elektrisehe Megmethoden  
keine Anwendung  finden. Deshalb  wurde  als Nfiherungsmethode das im Ge- 
misch vorhandene  Ti(I I )  mi t  einer konz. w/iBrigen FeC13-LSsung zur Reak t ion  
gebraeht  und das reduzier te  Eisen milreis  P e r m a n g a n a t  best i rnmt (von einer, 
dieser Methode ghnl iehen Bes t immung  erhiel ten wir inzwisehen Kenntn i s  a4, as). 

Als prinzipieller  Fehler  dieser Methode ist zu be t raehten ,  dal~ Ti(I I )  n ieht  
nur  mi t  FeC18, sondern aueh mi t  Wasser  reagier t l~  

2 Ti++ -}- 2 H 2 0  -~ 2 Ti+++ -]- 2 H O -  -1- H2 (1) 

Wir  konn ten  jedoch die E r f ah rung  machen,  dab FeCls bedeu tend  schneller 
reagier t  als Wasser,  und so war  es m6glieh, anni ihernd r ichtige und  gut  
reproduzierbare  Wer te  zu erhalten.  Obgleieh durch obige Fehlerquel le  die 
Genauigkei t  beeintr / tcht igt  wird, ]ieferte uns diese Methode doch ein den 
Reak t ionsver l au f  charakter is ierendes und  zu Vergleichen sehr geeignetes 
Bild. 

18 D. 2'. Herman und W. K .  Nelson. J. Amer.  Chem. See. 75, 3877 (1953). 
a~ H.  Goto und  S. Takeyama, Sci. Repts .  Research  Inst .  Tohoku  Univ. ,  

Set. A, 8, 1 (1956). 
15 H.  Mar t in  und J.  Stede/eder, Ann. Chem. 618, 17 (1958). 



I-I. 411959] T i t a n t e t r a e h l o r i d - A l u m i n i u m a l k y l - K a t a l y s a t o r s y s t e m e  449 

B e i  d e n  M e s s u n g e n  w o l l e n  w i r  n u n  y o n  d e r  V o r a u s s e t z u n g  a u s g e h e n ,  d a b  
n e b e n  d e n  a n g e w a n d ~ e n  M o l v e r h ~ t l t n i s s e n  k e i n e  f r e i e n  ( r e a k t i o n s f ~ h i g e n )  
~ { e t a l l a l k y l e  v o r h a n d e n  s ind ,  d ie  d ie  B e s t i m m u n g  s t 6 r e n  w ~ r d e n  l~ 
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Abb. 12 
Abb. 8--12. P~eduktion yon TiCl~ init =klA~a und A1.'4t~CI in versehiedener Konzen~ration bet ver- 
schiedenen 5{olverh~iitnisscn. O : CTi = 0,384 I~{oI/1, C;' eTi = 0,192 ~o]/I, A: CTi = 0,096 Mol/1 

(* bedeutet 5lolverh~iltnis) 
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Alle B e s t i m m u n g e n  w u r d e n  in  wasserstoff-  u n d  sauers tofffre ier  Stickstoff-  
a t m o s p h e r e  ausgef i ihr t .  "In ein u n t e n  zur  X u g e l  aufgeblasenes ,  a m  Sehaf t  
ausgezogenes  Gl~schen (Abb.  5 b) wurde  TIC14 gemessen,  n a c h h e r  A1-Alkyl 
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Abb. 13. Reduktion yon TiCIa mit AI2~t~CI8 in verschiedenen Molverh~Itnissen; M = ~12 AI2)Lt3CIUTiCIa 

eingefdhrt~ u n d  b e i m  ver j i ingtCn Tell  sofor t  zugeschmolzen .  N a c h  e iner  
b e s t i m m t e n  Zei t  wurde  u n t e r  k o n z e n t r i e r t e r  FeCla-L6sung die Kugel  zer- 
t r i i m m e r t  u n d  das  reduz ie r t e  E i sen  p e r m a n g a n o m e t r i s c h  b e s t i m m t .  
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Abb. 14. Reduktion yon TIC14 mit 2[thylMuminiumdichlorid in verschiedenen Molverh~ltnissen M 
(* bedeutet Molverh~ltnis) 

Die Ak t iv i e rungs re ihenfo lge  der  un~e r such ten  A l u m i n i u m a l k y l e  ges t a l t e t e  
sieh der  in e inem Molekiil  v o r h a n d e n e n  Menge yon  ~ t h y l g r u p p e n  e n t s p r e c h e n d :  

AI~tC12 < A1zAt3C13 < AI~t2C1 < A l ~ t s .  
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In  Abb. 8 ist die reduzierende Wirkung von Al:A~s beim Molverh/~ltnis 1:1 
in dreierlei Verdiinnungen dargestellt. Das Verh~ltnis der Konzentrat ionen 
zueinander ist 1:0,5:0,25, diese drei Verdiinnungen wurden ~brigens aueh bei 
den weiteren Versuehen verwendet. 

Die I~eaktion verli~uft sehr raseh, is~ abet doeh eine ausgesproehene Zeit- 
reaktion. Die l~esultate einiger innerhalb Sekunden verlaufender t~oak6ionen 
weisen zwar streuende, doeh bedeutend geringere Werte auf. Wird Trifi~hyl- 
aluminium im Molverh-&ltnis 1 : 1 und 0,66:1 verwendet, so wird die l~eak- 
tionsgesehwindigkeig und  der l~eduktionsgrad dureh die Verdtinnung kaum 
ver~nderg (Abb. 8, 9). Bei jenen Molverh~ltnissen abet, we auf 1 Mol Titan- 
tetraehlorid eine aktive Gruppe entf~llt, wird der Reduktionsgrad allm~hlieh 
niedriger und aueh der lgeaktionsverlauf langsamer. Zwisehen den drei Ver- 
diSnnungen zeigt sieh aueh im Verlauf ihrer Kurven ein ausgesproehener Un- 
t.ersehied (Abb. 10). 
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Abb. 15. l~eduktionsgrad des Ti-Gehaltes der aus A1Xts und TIC14 gebildeten Fiillnng als Funktion 
des Molverhiiltnisses (* bedeutet ~olverh~ltnis) 

Im Falle des Diathylaluminiumehlorids wurden, den beiden aktiven Grup- 
pen entspreehend, zwei Molverhgltnisse untersueht (Abb. 11). In  beiden Fgl- 
len }ieferten die bei den genannten Verdtinnungen durehgeftihrten Versuehs- 
serien voneinander gut unterseheidbare Werte und ihr Verlauf entspraeh der 
aus der ~lenge der aktiven Gruppen und der Verditnnung sieh ergebenden 
l~eihenfolge (Abb. 11--12). 

Beim Xthylaluminiumdiehlorid und AlsXtsCls wurden die Messungen nut  bei 
einer Verdiinnung ausgefiihrt. Da beim J~[thylaluminiumdiehlorid eine aktive 
Gruppe vorhanden ist, wurden die Messungen im ){olverh/iltnis 1:1 vorge- 
nommen. !tier war es jedoeh aueh mSglieh, das Verhg]tnis yon 2 bzw. 3 Mol 
Alkyl zu 1 Mol TIC14 zu messen, da zweiwertiges Titan wiihrend der dutch uns 
untersuehten Reaktionszeit nieht entsteht (bei der Analyse lfi.flt sieh ngm- 
lieh kein zweiwertiges Titan in Gegenwart yon iiberseh/issigem Alkyl bestim- 
men, weft aueh Alkyl selbst reduzier~). Dagegen ist, wie berei~s erwghnt, drei- 
wertiges Titan selbst in diesem Fall bestimmbar, da sieh an A1 gebundenes 
AlkyI yon Wasser abspalten l~Bt, ohne das dreiwert.ige Titan zu ver~ndern. 
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So lii~t sieh die l~eaktion bis zu jenem l~unkt, bei dem die gesamte Titan- 
menge durch Reduktion dreiwertig wird, gut verfolgen. I)asselbe ist beim 
A12fl~t3C13 der Fall. In beiden Fiilten entspricht dies obigem Kurvenverlauf 
(Abb. 13, 14). 

Da es in letzter Zeit gelungen war, den aus TiCI4 und Aluminiumtri~thyl 
gebildeten Katalysator zu prgparieren und seine Zusammensetzung zu be- 
stimmen, sehien es interessant, den Reduktionszustand des Ti dieser F~lle 
zu untersuehen. Zur Untersnehung wurde vorherige Methode, selbstverst~nd- 
lich deren erw~thnte Fehler mitinbegriffen, verwendet. Hier ist jedoch die 
MSgliehkeit einer dutch freie Alkyle verursachten Reduktion ausgesehlossen, 
und so konnten aueh Katalysatoren, die mit gr5geren A1/TLMolverhg~ltnissen 
gebildet wurden, gemessen werden. Die l~esuRate sind in Abb. 15 dargestellt 
(Werte, die die verschiedenen Molverhgltnisse angeben, lassen sich hier in 
demselben Diagramm darstellen. Aus den Abb. 8--10 geht deutlich hervor, 
dab beim Al-trialkyl der Endzustand sehr rasch eintritt, obgleich die Reduk- 
tion als Zeitreaktion verl~uft. Die Werte geh6ren einheitlich einer Reaktions- 
zeit von 10 Min. an). Der Vergleich dieser Messungen mR den vorhergehenden 
Reduktionsmessungen wird spiiter behandelt. 

B. Besprechung der Resultate 

Abb. 1 stellt die Vers der Ausgangskomponenten als Funk- 
tion des Molverhiiltnisses dar. Es ist auffa]lend, dal~ der Titan- und 
Aluminiumgeha]t in den yon uns untersuchten Mo]verhiiltnisinterva]len 
praktisch konstant ist. Der Chlorgehalt variiert zwischen 70 und 30~o, 
w~hrend die Balance, die als organische Komponente zu betrachten ist, 
zwischen 10 und 35% ]iegt. Wird dies als Athylgruppe beriicksichtigt, so 
ergibt sich nach Umrechnung aller Komponenten auf lY[ol bei jedem Mol- 
verh~Itnis der Ausgangskomponenten diese]be Summe mit sehr geringen 
Sehwankungen. Trotz alledem wird dutch Obiges allein die Gegenwart 
yon Athyigruploen noch nicht nachgewiesen, weft man auch dutch eine 
Bereehnung mit Propyl- oder Buty]gruppen sehr annehmbare Werte, ob- 
gleich mit schlechterer Ubereinstimmung, erh~Llt. Doch berechtigt uns 
diese LTbereinstimmung, die Komponenten als Molprozente darzustellen 
(Abb. 2). 

Auf diese Weise stellt sieh heraus, dal3 im Bereieh 1,5 bis 5 des Mol- 
verh~Itnisses A]/Ti der Kata[ysatorkomponenten 2 Atome Ti auf ein 
Atom Al entfallen und selbst unterhalb 1,5 die A]uminiummenge nur 
langsam abnimmt. Im Bereich 1,5--5 der Molverhi~ltnisse Ti/A1 l~13t sich 
folgende Formel bestimmen: 

A]Ti2AtnC17-n (n ~ 2, 3 oder 4). 

Ohne vorl~ufig zu dieser Formel die entspreehende Struktur suehen zu 
wollen, ffihren wit bier siLmt]iche m6glichen, zu dieser empirisehen Forme] 
fiihrenden l~eaktionen an: 
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3 A1)ita 
4 AIXta 

3 Ai)ita 
4 A1Xta 
5 A1Ata 

4 A1)ita 
5 A1Ata 

A1/Ti Mol Gas/ 
Mol Ti 

+ 2 TiCl4 -+ A1Ti~Cla)ite + A1Xt~C1 + A1XtCI~ + 4 -'s .. 1,5 2 (2) 
q- 2 TIC14 -~ A1Ti2Cls)it2 -- 3 A1Xt,~C1 -4- 4 )it . . . . . . . . . .  2,0 2 (3) 

2 TIC14 -+ A1TieCla~ta d- 2 A1AtC12 d~ 4 )it . . . . . . . . . .  1,5 2 (4) 
~- 2 TiCI~ -* AlTi2C14)ita + Al)itCl2 + 2 A1)it2Cl + 4 Xt. 2,0 2 (5) 
§ 2 TIC14 -~ AITi2Cla-4t3 d~ 4 Al)it2C1 -~ 4 )it . . . . . . . . . .  2,5 2 (6) 

,~ 2 TIC14 -> A1Ti2Cls)it4 § 2 AlAtCls H- Al)it~C1 d- 4 )it .  2,0 2 (7) 
+ 2 TiCl~ -~ A1TiuCtaXt4 § A])itCls d- 3 AI)itsC1 d~ 4:4t .  2,5 2 (8) 

(9) 6 Al)ita d- 2 TiCI4 -~ A1Ti2Cla)it4 d- 5 A1)it2C1 d- 4 )it  . . . . . . . . . .  3,0 2 

Unterhalb  des obigen Molverhgltnisse, wo bereits auch das Aluminium 
eine bedeutende Vergnderung aufweist, wird die Lage komplizierter. So 
sind z. B. ira Falle yon  A1/Ti = 0,5 die mSglichen, zu den entsprechenden 
empirisehen Formeln vom A1Ti4Cli2Xt2 fiihrende Reakt ionen die folgenden: 

AI/Ti Mol Gas/ 
Mol Ti 

3 A1)ita d- 4 TIC14 -~ A1Ti4Cll2)it2 H- 2 A1Cl~)it d- 5 )it . . . . . .  0,75 1,25 (10) 
4 A1)ita d- 4 TiCla -~ A1Ti4Cll~)it2 d- 2 Al~t~C1 ~ AIXtCI2 -~ 

+ 5 ) i t  1,0 1,25 (11) 
5 A1)ita T 4 TIC14 -~ A1Ti4Cl~2)it2 d- 4 A1Xt2C1 d- 5 )it . . . .  1,25 1,25 (12) 

Die ~eak~ionsgleich~mgen passen sich den MeBresut~aten geniigend 
gut  an, besonders bei niedrigem Molverhgltnis. 

hTach den obenerwghnten Reaktionsgleichungen gaben wit das Mol- 
veshitltnis des darin anf t re tenden Komponen ten  an, mit  dessert Hilfe sich 
die Zusammensetzung als Funk t ion  des Molverhgltnisses leicht verfolgen 
l~il~t nnd  wodnrch ersichtlich wird, dab es den Werten  in Abb. 2 entspricht  
(bei des Zusammensetzung hat  man  lediglich die an den sech~en Seiten 
der Gleichnngen als e r s t e  auftre~enden Ti-A1-Komplexe in Bet racht  zu 
ziehen, da nur  diese lest sind, wghrend die anderenfiiissig bzw.gasfSrmig sind). 

Beim Molarverh~ltnis A1/Ti ~ 3 hat te  sich keine Gleichung ergeben, 
die die geringe, bei des Menge der Xthylgruppen wahrnehmbare  Ver~nde- 
rung beschrieben h~tte. Darau f  wollen wit im Folgenden noch zurtick- 
kommen. Selbstvess~gndlich greifen die Molverhgltnis-Intervatle inein- 
andes tiber, woraus zu schliel~en ist, daIl es sich hies um die Simultanen 
gegebener geak t ionen  handelt .  Dies steht  auch mit  dem graduellen tJber- 
gang des Zusammensetzung in guter tJbereinst immung. 

I-Iier ist zu erwghnen, dal~ wit auf  Gsund des obigen l%esultate einen 
ghnlichen Zusammenhang  erhielten wie Nat ta  ~s, falls die yon ihm mit- 
geteilten Kurven  des Molverh~iltnisses C1/Ti bzw. A1/Ti der Reaktions- 
produkte  als Funkt ion  des Molvesh~iltnisses der reagierenden Komponen ten  
dargestellt  werden (Abb. 16). Die Messungen yon  Nat ta  nnd Mitarbeitern 
wurden nach einer 2 Min. bei 6 0 ~  ausgeffihrten lgeaktion ausgefiihst, 
unsese hingegen ngch einer zehnmintit igen bei 20 ~ C erfolgten Reaktion.  

is G. N a t , ,  P.  Pino und G. il~azzanti, Gazz. Chirn. Itgl. 87, 549 (1957). 
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Dus bei der Reuktion yon TiC14-A1At3 entstehende Gas nimmt un 
Menge mit dem Molverhi~ltnis A1/Ti zu. Auch bier mucht sich der Aktivi- 
t~tsunterschied der verschiedenen Aluminiumalkyltypen bemerkbar 
(Abb. 4). Al-trialkyl, A12At3Cla und Al-diulkylchlorid weisen in derselben 
Reihenfolge eine abnehmende Gasentwick]ung uuf. Als interessunte 
Anomu]ie ist zu betruchten, dui~ dus Diulkylchlorid unn~hernd so viel 
Gus entwickelt wie A12At3CI~, obwohl bei letzterem die Zahl der auf 
1 Mol entfallenden ~thylgruppen geringer ist. 

Bei den oben formulierten ~euktionsg]eichungen kommt diese Gus- 
entwicklung zum Ausdruck, jedoch betr~gt die Gasmenge gcrude das 

Zweifache dessen, wus sich aus den 

�9 o z ~ - !  
2,5 ~ ~  ~"'o ] 0 , 5  

r,s ~ 

1, 

0,5 

Abb. 16. Zusammensetzung der aus TiC, und 
A1)[ts gebildeten Fiillung, dargestellt nach Natta. 
Die dick ausgezogene Kurve gibt das yon ~a t ta  
mitgeteilte Resultat an (2 Min. l~nge l%eaktion 
bei 60 ~ C). Die dfinne Linie stellt unsere eigenen, 
nach einer 10 Min. langen l%aktion bei 20~ er- 
haltenen Werte dar. Als Funktion des Molver- 
Niltnisses der l%eaktionskomponenten treten die 
Grammatom-Verh~ltnisse C1/Ti @ bzw. A1/Ti C) 

auf (* bedeutet Molverh~ltnis) 

Experimenten ergibt (die letzte 
Spulte bei den Gleichungen !). 

Um eine Erkl~rung zu erha]ten, 
wol]en wir uns einiger bereits er- 
w~hnter Tatsachen erinnern: 

1. In Ampullen, die 10 bzw. 
30 Min. lung verschlossen wuren, 
war die Gasentwicklung um einige 
Prozente geringer als in unge- 
sch]ossenen (Abb. 6). 

2. Im Gas, dus sich in abge- 
schlossenen Ampullen entwickelt 
hutte, funden sich keine ungesiit- 
tigten Komponenten vor. 

3. Dus pr~parierte Kondensut 
enthielt, besonders bei groBen 
AIAt a/TiC14-Molverh~iltnissen, ein 
wenig puraffinartige Verbindungen. 

Auf Grund dieser Tatsuchen 
]iiBt sich der SchluB ziehen, dub 
sich der ProzeB tuts~chlich den 

Reuktionsgleichungen gemi~ ubspielt und dus entstehende Gus sich aus 
den freiwerdenden _~thylgruppen folgendermaBen bildet 10: 

2 C2tt5 -~ C2Ha ~- C2H6 (13) 

Es entsteht also gesi~ttigtes und ungesgttigtes Gas in ~quivalenter)/[enge. 
Jedoch wird ein grol~er Teil des ungesi~ttigten Gases im Augenblick der 
Entstehung an der Oberfiache des sehr uktiven Katulysutors polymeri- 
siert, indem dabei Polymerketten verschiedenster L~nge zustandekommen. 

Selbstversti~nd]ich bleiben dagegen die gesgttigten Komponenten 
zur Ggnze in der Gasphase, was uuch quantitutiv den Erfahrungen ent- 
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sprieht. Aueh eine gewisse Menge ungesgttigter Komponenten (Athylen), 
die im Augenbliek der Entstehung aus der KatMysatoroberfl~Lche ,,ent- 
wiehen" sind, sind in der Gasphase vorzufinden. Da die Menge derselben 
grSBtenteils yore ZufM1 bestimmt wird, ist es verstgndlieh, dab die Athy- 
lenmenge im Gas nicht gut reproduzierbar ist, sondern sieh innerhMb 
gewisser Grenzen bewegt. 

Diese Vorstellungen sind auch eine Erkl~rung dafiir, warum Gas 
hash Herstellung in gesehtossenen ~aum in geringerer Menge vorhanden 
ist, und warum es kein Athylen enth~tlt :im verh~ltnism~tBig kleinen Raum 
wird die ganze Xthylenmenge yore aktiven KatMysator ira Laufe der Zeit 
polymerisiert. Es w~tre schwierig, die fliissigen Polymerprodukte unter 
experimentellen Verh~tltnissen nachzuweisen. Aber das feste waehsartige 
Polymer (falls ein aktiver Katalysator wirkt, d. h. bei grol~em f)berschuB 
an AluminiumMkyl) ist gut nashznweisen, worauf oben bereits hinge- 
wiesen wurde. 

Hier wollen wit noch auf eine scheinbare An0mMie hinweisen. Festes 
Polymer entsteht bei groBen Molverh~ltnis A1Xts/TiC14, gleichzeitig ent- 
h~tlt abet das entwickelte Gas mehr Olefin (Xthylen). Es handelt sich aber 
lediglich um einen scheinbaren Widerspruch; falls Alkyliiberschul] vor- 
handen ist, ist namlieh die Reaktion, d. h. die Gasbildung, heftiger, und 
so kann mehr Xthylen ,,entweiehen" Ms bei langsamer t~eaktion. Zur 
gleichen Zeit wird das an der Oberfl~che des gebildeten aktiven Katalysa- 
tots gebundene Xthylen zu einem festen Produkt mit grol~em ~folgewieht 
polymerisiert, was selbstverst~ndlich auf Kosten des fliissigen Paraffins 
vor sich geht. Darauf weist auch der Umstand hin, dab bei Verminderung 
des A1/Ti-Molverh~ltnisses, d. h. bei langsamerer l~eaktion, auch die im 
geschlossenen l~aum auftretende Gasvolumenverminderung geringer ist, 
bzw. bei einem gewissen Weft bereits unmeBbar wird (Abb. 6). Wie bereits 
erwahnt, ergibt sieh im FMle yon AlsXt3C13/TiC14 > 3 keine Gleiehung, 
die die Werte aus Abb. 4 befriedigen wiirde. Man hat dabei zu beriicksich- 
tigen, daft sieh ]ediglich die 1genge der Athylgrnppen ver/indert und diese 
Ver~nderung sehr gering ist. Nehmen wit an, dab sich oberhalb des er- 
w~hnten Molverh~ltnisses die KatMysatorzusammensetzung nicht mehr 
ver~tndert und das geringe Anwachsen des organischen Bestandteiles 
sich aus dem in geringer ~enge gebildeten festen Polymer ergibt. Diese 
organisehe Zunahme steht also mit der Hauptreaktion in keinem Zusam- 
menhang und ist lediglich das Produkt einer sekund/~ren Reaktion. 

Als Beweis ffir alas aus Gleiehung (2)--(9) sieh ergebende, mit Xthylen 
in gleichem Volum entstehende Xthan wnrden bei der Messung yon ge- 
s~ttigten Gasen zwei Quotienten beriieksichtigt: 

Der Quotient des entstandenen COs (Vco~) und der Kontraktion 
(V~), ferner der Quotient des entstandenen COs und des ges~ttigten Gas- 
votumens (V t) (s. Tab. 2). 
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VcoJVk hat sieh mit sehr guter Ann~herung als 0,8 ergeben. Aus fol- 
genden allgemeinen Gleiehungen und der vergleiehenden Tabelle 2 er- 
gibt sieh, dag dieser Weft yon den in Frage kommenden Kohlenwasser- 
stoffen lediglieh dem Athan entsprieht. Unsere Megwerte stehen abet 
auch dem Butylen nahe, jedoeh kann es sieh hier nieht um Butylen ban- 

Tabe l l e  2 

CH4 . . . . . . . . .  
C2116 ........ 

C3I-Is . . . . . . . .  
C2H4 ........ 
C3H6 . . . . . . . .  
C 4I-I 8 ........ 

VcoJVk VcoJVt 

0,5 
0,8 
1,0 
1,0 
0,83 
0,75 

deln, da es, selbst wenn wit den ungesiittigten Zustand ~uger aeht lassen, 
wegen der Werte Vco ~ nieht in Frage kommen kann. Bei unseren Messun- 
gen hat sich ngmlieh Vt mit guter Anngherung dem ~than  entspreehend 
als 2 ergeben, bei Butylen betr~igt dieser Wert 4. 

3n + 1 02 - - +  nC02 + (n + 1)H20 (14) CnI{2n + 2 -~- 2-- 

V e o  ~ n 

V~ 0,5n + 1,5 

3 n  
CnH~n + 2 02 - ~  nCO~ § n i l20  (15) 

Vco~ n 

Vk - - i - 4 - 0 , 5 n  

Sehlieglieh hat man die Frage aufzuwerfen, wie in unseren Gleichungen 
die Valenzzust~nde yon Titan mit unseren Reduktionsmessungen iiber- 
einstimmten. Die empirisehe Formel selbst sagt diesbeziiglich nichts aus 
und man darf aueh keineswegs erwarten, dab sieh der gebildete Komplex 
mit der die klassisehen Hauptvalenzen bezeiehnenden Struktur formulieren 
liege. Jedoeh weist die aueh in den Gleichungen zum Ausdruek kommende 
Gasbildnng auf lgeduktion bin und zwar bedeutet jede freiwerdende Athyl- 
gruppe, dab die Titanvalenz um Eins niedriger wird. 

Unter Beriieksichtigung dessen, dab der erste Teil der Reduktions- 
versuehe innerhalb der A1/Ti-Molverh~ltnisse 0,33--1 ausgefiihrt wurden, 
hat man sie mit den entspreehenden Gleiehungen zu vergleiehen (10, 11). 
Wie zu sehen ist, entsprieht aueh bier die sieh aus den Gleiehungen erge- 
bende Gasmenge jener aus den Experimenten (Abb. _4) (d. h. im Sinne des 
Obigen der H~lfte davon). Der aus der Gleiehung sich ergebende dutch- 
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schnittliche Valenzwert fiir Titan hat jedoeh um 1,25 vermindert zu wer- 
den, was zu bedeuten hat, dab 25% des Titans zweiwertig, die iibrigen 
aber dreiwertig sind. Bei einem Vergleieh mit den P~eduktionen der kon- 
zentriertesten L6sungen (die die gegebenen experimentellen Verh~iltnisse 
am besten anniihern) ist zu sehen, dab ungef. 60% bzw. 29~o Titan zwei- 
wertig werden (s. Abb. 8, 9). Aueh der Mittelwert der beiden Werte ist 
mehr, als sieh aus angefiihrten Gleiehungen ergibt. 

Die mit isolierten Katalysatoren ausgef/ihrten Messungen yon Ti-Re- 
duktionen (Abb. 15) weisen bei den vorhin gepr6ften lV[olverhS~ltnissen 
(1:1) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den aus den Gleiehungen er- 
haltenen Werten auf (G1. 10, 11). Innerhalb des A1/Ti-Molverh~ltnisses 
3--5 wurde jedoeh statt  des den Gleiehungen (2)--(9) entspreehenden 
Ti(II)-Gehaltes yon 100% nur 70--80yo Ti(II) gemessen. I-Iingegen ist 
als auffallende l~bereinstimmung zu betraehten, dab innerhalb dieser 
Molverh~ltnisse weder im Reduktionsgrad noeh in der Zusammensetzung 
eine wesentliehe Ver~nderung zu beobaehten ist. (Abb. 2). 

Setzt man voraus, dab die Reaktion naeh den Gleiehungstypen 
(2)--(9) verl~uft, so ist letztere Messungsmethode die riehtigere, da man 
wegen der im Sinne der Reaktionsgleiehungen entstehenden Aluminium- 
alkyle die vorherige Annahme, dab bei einem Molverh/tltnis i:i freie 
(reduktionsf/~hige) AI-Alkyle nieht vorhanden seien, zu verwerfen hat. Bei 
den f~r diese Messungen verwendeten Pr/~paraten wurden aber freie Al- 
kyle auf jeden Fall engfernt. Bei den Messungen des ersten Typs besteht 
die M6gliehkeit, dab die infolge der Gegenwart yon freien Alkylen und 
des l~eagierens des Wassers auftre~enden Fehler (die eine entgegengesetzte 
Wirkung ausiiben), gfinstigerweise einander mehr oder weniger kompen- 
sieren. Um dies zu entseheiden, sind noeh weitere Messnngen notwendig. 
Eine vollkommene ~dbereinstimmung zwisehen Messungen und Gleiehun- 
gen ist jedoeh nieht zu erwarten, da es sieh um t~eaktionen handelt, die 
nieh~ selekt.iv, sondern simultan verlaufen. 


