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In der vorliegenden Arbeit wurde die w#hrend der Ver-
mischung von Titantetrachlorid-Aluminiumalkyl verlaufende
Reaktion in ihren KEinzelheiten beschrieben. Es wurden Zu-
sammensetzung der entstandenen Fillung, Menge und Zusam-
mensetzung des entwickelten Gases sowie der Reduktionszustand
des Titanchlorids im Molverhalinis zwischen den Komponenten
von 0,5—F5 bestimmt. Dann wurden unter Zugrundelegung der
Daten dieser drei Messungen die Gleichungen aufgestellt, womit
sich die Reaktion gut beschreiben 148t. Dementsprechend kon-
nen, abhingig vom Molverhaltnis verschieden zusammengesetzte
feste Komplexe und dabei bestimmmte Mengen Aluminiumalkyl-
halogenide entstehen. Der stabile Komplex polymerisiert die
Hauptmenge des ungesattigten Teiles des bei der Vermischung
sich entwickelnden Gases, was im gegebenen Fall auch nach-
gewiesen werden kann.

Auf dem Gebiet der Polymerisation von Olefinen wurden in fetzter
Zeit sehr bedeutende Entdeckungen gemacht® 2, Nach deren Versffent-
lichung haben auch wir begonnen, uns mit diesem Problemkreis zu be-
schiftigen. Uber die Resultate unserer Untersuchungen sind bereits
einige Mitteilungen verdffentlicht worden?®. 4. 'Wir berichten im folgenden
iiber unsere Untersuchungen von Katalysatoren.

1 K. Ziegler, E. Holzkamp, H. Breil und H. Martin, Angew. Chem. 67,
541 (1955).

t Q. Naita, I. Pasquon umd E. Giachetti, Angew. Chem. 69, 213 {1957).

8 L. Kowdces, A. Simon, Gy. Ghymes und L. Kolldr: Magyar Kémikusok
Lapjé 13, 181 (1958).

4. Simon, L. Kovdes, Gy. Dezsényi und D. Lehoczky, Magyar Kémiai
Folydirat 65, Nr. 6 (1959).
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Wie bekannt, ist der aus Titantetrachlorid und Aluminiumtriithyl
gebildete Katalysator typisch fir die Niederdruckpolymerisation (nach
Ziegler). Mit diesem Katalysatorsystem (und dhnlichen Systemen) haben
sich bereits zahlreiche Forscher beschiftigt®—19, iiber die Natur der
Katalyse konnte man sich aber bisher bei weitem noch keine einheit-
liche Meinung bilden, denn in vieler Hinsicht ist sie tatsdchlich noch un-
geklart,.

Wir haben nun den Versuch unternommen, die Erforschung der Natur
von Katalysatorsystemen von mehreren Seiten aus anzugehen.

A. Messungen und MeBergebnisse

a) Quantitative Untersuchung des Katalysators: Eine Fallung aus Tridthyl-
aluminium und Titantetrachlorid wurde préipariert und dann untersucht.
Eine ausfiihrliche Beschreibung dartiber ist in unserer vorhergehenden Mit-
teilung? zu finden.

Das Molverhéltnis der beiden Komponenten variierte zwischen 0,5—5,75.
Thre Benzinlésungen wurden gemischt, das Kondensat mittels Zentrifugierens
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Abb. 1. Zusammensetzung der aus AlAt, mit TiCl, gebildeten Fillungals Funktion des Molverhiltnisses

(angegeben in Gewichtsprozenten). x Cl, O Al, A Ti. @ At
mit Benzin gewaschen und dann getrocknet. Nach Zerstérung der Kohlen-
stoff-Metallbindungen wurde das Kondensat aufgelost. An der Oberfliche
der Flussigkeit bildet sich nach Vermischung der beiden Komponenten eine
auflerordentlich geringe Menge einer weillen wachsartigen Fillung, die in
kaltem Tetralin unléslich, in heiflem jedoch léslich ist. Auf diese Erscheinung
wollen wir spéter noch einmal zuriicklkommen. Titan und Aluminium wurden

5 F. Patat und Hi. Sinn, Angew. Chem. 70, 496 (1958).
8 D. B. Ludlum und A. W. Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 80, 1380 (1958).
7 A. Orsachowsky, Plastics 23, 346 (1958).
8 @. Natta, Plastics 23, 345 (1958).

9 @. Bier, Kunststoffe 48, 354 (1958).

10 H. N. Firedlinder und K. Oita, Ind. Engng. Chem. 49, 1885 (1957).
* bedeuted Molverhiltnis.
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mit Ammoniak gefdllt und als Oxydgemisch bestimmt. Nach Aufschliefung
der Oxyde erhielten wir die Titanmenge im Jonesschen Reduktor®!, das Al
aus der Differenz. Chlor wurde im Filtrat der Ammoniakfallung nach Volhard
bestimmt. In Abbildung ! und 2 sind die Resultate der Analysen dargestellt.
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Abb. 2. Zusammensetzung der aus AlAt; mit TiCl, gebildeten Fillung als Funktion des Molver-
hiltnisses (ausgedriickt in Molprozenten). Punktsymbole wie in Abb. 1

b) Messung des bei der Reaktion von TiCly mit AlAtst entstehenden Gases:
Durch Umsetzen der beiden Komponenten ohne Solvens wird die Messung
einfacher, da weder die Auflésung der gas-
formigen Produkbe in Losungsmitteln, noch y
der Dampfdruck des Lésungsmittels be- é
riicksichtigt werden miissen. Die Reaktion ‘
der reinen Komponenten wurde folgen-
dermaBen ausgefithrt (ausfithrlicher s.

FuBn. 4): Die beiden Komponenten (Zehn-

telgramme) wurden getrennt in Glaskugeln
eingeschmolzen; dabei wurde das Ver-  &senkern
fahren von Krause und Grosse modifiziert'?. et
Die beiden kleinen Kugeln wurden in das soule \%

Glaswolle
/

Reaktionsgefdl gelegt und mit Hilfe eines
in Glas eingeschinolzenen Eisenkerns zer-
quetscht, der von einem Elektromagneten
in Bewegung gesetzt wurde. Die Gas-
menge liel sich dann von der Gasbiirette
ablesen (Abb. 3). Die Ablesungen stimm-
ten auf -+ 59 miteinander tberein. In
Abb. 4 ist die entwickelte Gasmenge als
Funktion des Molverhiltnisses der Kata-  Abb. 3. Modifizierte Zerewitinoff- A pparatur

11 J. Barksdale, Titanium, New York 1949.

2 F. Krause und 4. w. Grosse, Chemie Metallorg. Verb., Borntraeger,
Berlin 1937, 806.

t At = Athyl

30%
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lysatorkomponenten dargestellt. Die Menge des entwickelten Gases wurde
auf Titantetrachlorid so bezogen, daB das im Falle von z; Mol TiCl, sich
entwickelnde z; Mol Gas als 1009, angenommen wurde, also eine willkiirlich
gewiahlte Einheit, die dem Vergleich dient.

Bei einem Teil der Gasmengenmessungen wurde die entwickelte Gasmenge
10 bzw. 30 Min. nach der Vermischung (Zertrimmerung der Kugeln) ge-
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Abb. 4. Bei der Mischung von Al-Alkylen und TiCl, entwickelte Gasmenge, ausgedriickt in Mol-
prozenten, bezogen auf Mol TiCl, (* bedeutet Molverhiltnis)

messen. Hier wurde ein starkwandiges Reaktionsgefil verwendet, in dem

die Glaskugeln, die die Komponenten enthielten, und der Eisenkern unter-

gebracht wurden. Nach Durchspilung mit Stickstoff wurde das Prafglas

so zugeschmolzen, daf sein Ende nach Anschlufi an den Schlauch leicht ab-

brechbar war (Abb. 5a). Im verschlossenen

Gas-Burere Priifglas wurden die Kugeln, wie oben er-

/ wahnt, zerquetscht, und 10 bzw. 30 Min.

nach diesem Zeitpunkt nach Abbrechen des

/ zugeschmolzenen Endes des Priifglases unter
der Gummirdhre gemessen.

In Abb. 6 ist die entwickelte Gasmenge
bei verschiedenen Reaktionszeiten darge-
stellt. Die Resultate sind im Sinne des
Obenerwahnten berechnet. Wir wollen be-
reits hier darauf hinweisen, daf im gepriften
Gas kein ungesédttigter Bestandteil vorzu-

7 finden war.
Bei einem andern Teil der Messungen wur-
é %z den dann auch die Komponenten des ent-
standenen Gases untersucht, indem das Volu-
2 men der ungesidttigten Gase gemessen, fer-
Abb, 5. @ Zugeschmolzenes Priifglas  ner das restliche geséttigte Gas nach Vermi-
mit {igﬁﬁ;?“&%sﬁ%%%émgggfufggl;m schung mit; Sauerstoff verbrannt und aus der
so erhaltenen Kontraktion, wie aus der Be-
stimmung des entstandenen Kohlendioxyds die Anzahl der Kohlenstoffatome
im Gas festgestellt wurde. Diese Untersuchungen haben wir nach den tiblichen
Methoden ausgefithrt. Unser Apparat dhnelte, mit Ausnahme des Reaktions-
gefiBes, einem Orsat-Apparat (Abb. 7). In die obere Offnung des Reaktions-
gefiBles wurde eine geschliffene Hiilse eingesetzt, in der sich eine geschliffene
Rohre auf und ab bewegen kann. Nach Zertrimmerung der die Komponenten
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enthaltenden Kiigelchen und Ablesung der entstandenen Gasmenge wurde
die geschliffene Glasrohre bis zum Boden des GefdBes hinuntergedriickt.
Die im GefdB befindlichen Gase werden dann durch eine Nz-Menge, welche
ungefidhr dreimal so groB war wie die entwickelte Gasmenge, aus dem
Gefdll verdréingt. Nach Abdrehen des Hahnes des Reaktionsgeféfles lieflen
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AbDb. 6. Bel der Mischung von AlAt, mit TiCl, entwickelte Gasmenge, ansgedriickt in Molprozenten,
die sich auf die Komponente TiCl; beziehen (* bedeutet Molverhiltnis)

wir das Gas durch eine 20proz. schwefelsaure HgS04-Losung streichen und
die Menge des verbrauchten Olefins wurde wiederum in der Gtasbiirette be-
stimmt. In das restliche Gas oder einen Teil davon wurde dann die ent-
sprechende Menge Sauerstoff gesaugt und das Gasgemisch mittels eines glii-

o R
v’ f ~ £ 50,

frsenkern

Abb. 7. Apparatur fir die Analyse des Gases, das- bei der Mischung von AlAt, mit TiCl, entstand

henden Platindrahtes verbrannt. Nach Bestimmung der Kontraktion liefen
wir das entstandene Kohlendioxyd in 30proz. Kalilauge absorbieren, die Menge
desselben wurde ebenfalls durch Gasmessung bestimmt.

In jedem einzelnen Fall machte der ungeséttigte Teil des gebildeten Gases
weniger als 79, aus, die Resultate streuten jedoch ziemlich stark. Die Ten-
denz, daf bei hoherem Molverhiiltnis von AlAts/TiCls die ungesdttigte Gas-
menge im allgemeinen gréfBer ist, ist jedoch vorbhanden.
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Die bei der Verbrennung des geséttigten Gases mit Sauerstoff und durch
Messungen der Kontraktion bzw. des entstandenen Kohlendioxyds erhaltenen
Resultate sind in Tab. 1 zusammengefaft.

Tabelle 1

AlAty* Ungesittigtes CO, C0,
TiCl, Gas, % . Kontraktion | Gesittigtes Gas
0,99 1,9 0,77 2,07
1,03 3,4 0,78 2,35
2,06 4,1 0,68 1,97
2,28 1,1 0,82 2,0
3,5 — 0,76 2,14
3,72 6,2 — —
3,9 i 5,0 0,76 2,05
3,95 | 4,0 — —

* bedeutet Molverhiltnis.

¢) Redukiionsversuche: Verschiedene Forscher® 11 haben sich bereits mit
den wihrend der Einwirkung der beiden Katalysatorkomponenten aufein-
ander vor sich gehenden Oxydations-Reduktionsprozessen beschéftigt, von
Firedlander und Oita wurden sogar Reduktionsmessungen ausgefithrt®,
In einer fritheren Arbeit® haben wir uns mit der Reduktion von TiCly aus-
fithrlich beschéftigt. Waéhrend unserer Versuche reduzierten wir TiCly mit
Aluminiumalkyl in verschiedenen Mengen und haben dann die Menge des
reduzierten Titans gemessen. Die Verhdltnisse haben wir so gewdhlt, daB fur
ein Mol TiCly ein, zwei bzw. drei Mol Alkyl berechnet wurden. In diesem Falle
148t sich das reduzierte Titan, falls durch die Reduktion blo8 dreiwertiges
Titan produziert wird, nach Oxydation mit Eisenionen in saurem Medium
sehr leicht bestimmen?!®. Falls jedoch auch zweiwertiges Titan vorhanden ist,
dann verursacht dessen Bestimmung bereits Schwierigkeiten, insofern wir
kein Reagens finden konnten, das in indifferentem Medium unter den gege-
benen Verhéltnissen zur Bestimmung von zweiwertigem Titan geeignet ge-
wesen wire. In apolaren Medien koénnen auch elektrische MeBmethoden
keine Anwendung finden. Deshalb wurde als Naherungsmethode das im Ge-
misch vorhandene Ti(II) mit einer konz. wéibBrigen FeCls-Losung zur Reaktion
gebracht und das reduzierte Eisen mittels Permanganat bestimmt (von einer,
dieser Methode #hnlichen Bestimmung erhielten wir inzwischen Kenntnis 4 15),

Als prinzipieller Fehler dieser Methode ist zu betrachten, daB Ti(II) nicht
nur mit FeCls, sondern auch mit Wasser reagiert19:

2 Ti++ £ 2 HoO - 2 Ti+++ + 2 HO- 4 H, (1)

Wir konnten jedoch die Erfahrung machen, dafl FeClg bedeutend schneller
reagiert als Wasser, und so war es mdglich, annihernd richtige und gut
reproduzierbare Werte zu erhalten. Obgleich durch obige Fehlerquelle die
Genauigkeit beeintréchtigt wird, lieferte uns diese Methode doch ein den
Reaktionsveriauf charakterisierendes und zu Vergleichen sehr geeignetes
Bild.

& D. F. Herman und W. K. Nelson, J. Amer. Chem. Soc. 75, 3877 (1953).

u H. Goto und §. Takeyama, Sci. Repts. Research Inst. Tohoku Univ.,
Ser. A, 8, 1 (1956).

B H. Martin und J. Stedefeder, Ann. Chem. 618, 17 (1958).
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Bei den Messungen wollen wir nun von der Voraussetzung ausgehen, daf
neben den angewandten Molverhdltnissen keine freien (reaktionsfahigen)
Metallalkyle vorhanden sind, die die Bestimmung stéren wirden®®.
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Abb. 8—12. Reduktion von TiCl, mit Aldt, und AlAt,Cl in verschiedener Konzentration bei ver-
schiedenen Molverhdltnissen. @: oy = 0,384 Molll, C
(* bedeutet Molverhiltnis)

ey = 0,192 Mol/l,

A ey = 0,096 Mol/1
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Alle Bestimmungen wurden in wasserstoff- und sauerstofffreier Stickstoff-
atmosphére ausgefithrt. 'In ein unten zur Kugel aufgeblasenes, am Schaft
ausgezogenes Gléschen (Abb. 5b) wurde TiCly gemessen, nachher Al-Alkyl
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Abb. 18. Reduktion von TiCl, mit Al,At,Cl; in verschiedenen Molverhiltnissen; M = Y/, Al At,CL/TiCl,

eingefilhrt und beim verjungtén Teil sofort zugeschmolzen. Nach einer
bestimmten Zeit wurde unter konzentrierter FeCls-Losung die Kugel zer-
trimmert und das reduzierte Eisen permanganometrisch bestimmt.
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Abb, 14. Reduktion von TiCl; mit Athylaluminiumdichlorid in verschiedenen Molverhiltnissen M
(* bedeutet Molverhéltnis)

Die Aktivierungsreihenfolge der untersuchten Aluminiumalkyle gestaltete
sich der in einem Molekiil vorhandenen Menge von Athylgruppen entsprechend :

AlAtQ); < AlpAt3Cl5 < AlAt2C] < AlAts.
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In Abb. 8 ist die reduzierende Wirkung von AlAt3 beim Molverhiltnis 1:1
in dreierlei Verdinnungen dargestellt. Das Verh#ltnis der Konzentrationen
zueinander ist 1:0,5:0,25, diese drei Verdiinnungen wurden iibrigens auch bei
den weiteren Versuchen verwendet.

Die Reaktion verlduft sehr rasch, ist aber doch eine ausgesprochene Zeit-
reaktion. Die Resultate einiger innerhalb Sekunden verlaufender Reaktionen
weisen zwar streuende, doch bedeutend geringere Werte auf. Wird Tridthyl-
aluminium im Molverhiltnis 1:1 und 0,66:1 verwendet, so wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit und der Reduktionsgrad durch die Verdinnung kaum
verdndert (Abb. 8, 9). Bei jenen Molverhiltnissen aber, wo auf 1 Mol Titan-
tetrachlorid eine aktive Gruppe entféllt, wird der Reduktionsgrad allméhlich
niedriger und auch der Reaktionsverlauf langsamer. Zwischen den drei Ver-
diinnungen zeigt sich auch im Verlauf ihrer Kurven ein ausgesprochener Un-
terschied (Abb. 10).
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Abb. 15. Reduktionsgrad des Ti-Gehaltes der aus AlAt, und TiCl, gebildeten Fillung als Funktion
des Molverhdltnisses (* hedeutet Molverhiltnis)

]

Im Falle des Didthylaluminiumchlorids wurden, den beiden aktiven Grup-
pen entsprechend, zwei Molverhiltnisse untersucht (Abb. 11). In beiden Fél-
len Jieferten die bei den genannten Verdinnungen durchgefiihrten Versuchs-
serien voneinander gut unterscheidbare Werte und ihr Verlauf entsprach der
aus der Menge der aktiven Gruppen und der Verdiinnung sich ergebenden
Reihenfolge (Abb. 11—12).

Beim Athylaluminiumdichlorid und AlsAt5Cls wurden die Messungen nur bei
einer Verdimnung ausgefithrt. Da beim Athylaluminiumdichlorid eine aktive
Gruppe vorhanden ist, wurden die Messungen im Molverhiltnis 1:1 vorge-
nommen. Hier war es jedoch auch méglich, das Verhiltnis von 2 bzw. 3 Mol
Alkyl zu 1 Mol TiCly zu messen, da zweiwertiges Titan wihrend der durch uns
untersuchten Reaktionszeit nicht entsteht (bei der Analyse 148t sich nim-
lich kein zweiwertiges Titan in Gegenwart von iiberschissigem Alkyl bestim-
men, weil auch Alkyl selbst reduziert). Dagegen ist, wie bereits erwéahnt, drei-
wertiges Titan selbst in diesem Fall bestimmbar, da sich an Al gebundenes
Alkyl von Wasser abspalten 148t, ohne das dreiwertige Titan zu verdndern.
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So laBt sich die Reaktion bis zu jenem Punkt, bei dem die gesamte Titan-
menge durch Reduktion dreiwertig wird, gut verfolgen. Dasselbe ist beim
AlyAt3Cl3 der Fall. In beiden Fiéllen entspricht dies obigem Kurvenverlauf
(Abb. 13, 14).

Da es in letzter Zeit gelungen war, den aus TiCls und Aluminiumtridthyl
gebildeten Katalysator zu préparieren und seine Zusammensetzung zu be-
stimmen, schien es interessant, den Reduktionszustand des Ti dieser Fille
zu untersuchen. Zur Untersuchung wurde vorherige Methode, selbstversténd-
lich deren erwidhnte Fehler mitinbegriffen, verwendet. Hier ist jedoch die
Méglichkeit einer durch freie Alkyle verursachten Reduktion ausgeschlossen,
und so konnten auch Katalysatoren, die mit grofieren Al/Ti-Molverhéltnissen
gebildet wurden, gemessen werden. Die Resultate sind in Abb. 15 dargestellt
(Werte, die die verschiedenen Molverhéltnisse 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 verlduft. Die Werte gehoren einheitlich einer Reaktions-
zeit von 10 Min. an). Der Vergleich dieser Messungen mit den vorhergehenden
Reduktionsmessungen wird spéter behandelt.

B. Besprechung der Resultate

Abb. 1 stellt die Verdnderung der Ausgangskomponenten als Funk-
tion des Molverhiltnisses dar. Hs ist auffallend, daBl der Titan- und
Aluminiumgehalt in den von uns untersuchten Molverhiltnisintervallen
praktisch konstant ist. Der Chlorgehalt variiert zwischen 70 und 309,
withrend die Balance, die als organische Komponente zu betrachten ist,
zwischen 10 und 359, liegt. Wird dies als Athylgruppe beriicksichtigt, so
ergibt sich nach Umrechnung aller Komponenten auf Mol bei jedem Mol-
verhdltnis der Ausgangskomponenten dieselbe Summe mit sehr geringen
Schwankungen. Trotz alledem wird durch Obiges allein die Gegenwart
von Athylgruppen noch nicht nachgewiesen, weil man auch durch eine
Berechnung mit Propyl- oder Butylgruppen sehr annehmbare Werte, ob-
gleich mit schlechterer Ubereinstimmung, erhilt. Doch berechtigt uns
diese Ubereinstimmung, die Komponenten als Molprozente darzustellen
(Abb. 2).

Auf diese Weise stellt sich heraus, daf im Bereich 1,5 bis 5 des Mol-
verhiiltnisses Al/Ti der Katalysatorkomponenten 2 Atome Ti auf ein
Atom Al entfallen und selbst unterhalb 1,5 die Aluminiummenge nur
langsam abnimmt. Im Bereich 1,5—5 der Molverhiltnisse Ti/Al 143t sich
folgende Formel bestimmen:

AlTigAt,Cly n  (n = 2,3 oder 4).

Ohne vorldufig zu dieser Formel die entsprechende Struktur suchen zu
wollen, fithren wir hier simtliche méglichen, zu dieser empirischen Formel
fithrenden Reaktionen an:
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AUTI Mol Gas/

Mol Ti
3 AlAts + 2 TiCly — AlTipClsAte + AlAtsCl + AIAtCly + 4 At .. 15 2 (2)
4 AlAtz + 2 TiCly — AlTiaClsAte + 3 AlAtoCl + 4 A6 ... ..... 2,0 2 (3)
3 Al&t + 2 TiClg — AlTisClalts + 2 AlAtCly + 4 At ....... PR 2 4)
4 AlAty + 2 TiCly — AlTisClyAbs + AJALCl; + 2 AlAtCl + 4 At. 2,0 2 {5)
5 AlAts + 2 TiCly — AlTiaClaAts + 4 AAC0l +- 4 At .......... 2,5 2 (B)
4 AlAty + 2 TiCly > AlTixClsAta + 2 AlAtClz + AlAteCl + 4 At. 2,0 2 (1)
5 AlAt + 2 TiCly -> AlTigClaAty + AlAtCly + 3 AIA6:C1 + 4 Ab. 2,5 2 (8
6 AlAts + 2 TiCly > AlTisClsAty + 5 AlAtCl + 4 A6 .......... 3,0 2 (M

Unterhalb der obigen Molverhiltnisse, wo bereits auch das Aluminium
eine bedeutende Verdnderung aufweist, wird die Lage komplizierter. So
sind z. B. im Falle von Al/Ti = 0,5 die méglichen, zu den entsprechenden
empirischen Formeln vom AlTi4Cly2At, fithrende Reaktionen die folgenden :

AUTE Mol Gas/
Mol Ti

3 AlAtg 4 4 TiCly — AlTi4ClyoAbs + 2 AICIAL — 5 A6 ...... 0,75 1,25 (10)
4 AlAtg + 4 TiCly — AlTi4Cli2Abs + 2 AlA501 + AIAtCly +

-+ 5 At 1,0 1,25 (11}
5 AlAtg -+ 4 TiCly - AlTisCli2Abs + 4 AlAt,Cl + 54 .... 1,25 1,25 (12)

Die Reaktionsgleichungen passen sich den Mefresultaten geniigend
gut an, besonders bei niedrigem Molverhiltnis.

Nach den obenerwihnten Reaktionsgleichungen gaben wir das Mol-
verhaltnis der darin auftretenden Komponenten an, mit dessen Hilfe sich
die Zusammensetzung als Funktion des Molverhiltnisses leicht verfolgen
148t und wodurch ersichtlich wird, daB es den Werten in Abb. 2 entspricht
{bei der Zusammensetzung hat man lediglich die an den rechten Seiten
der Gleichungen als erste auftretenden Ti-Al-Komplexe in Betracht zu
ziehen, danur diesefest sind, wahrend die anderen fliissig bzw. gasf6rmig sind).

Beim Molarverhdltnis Al/Ti > 3 hatte sich keine Gleichung ergeben,
die die geringe, bei der Menge der Athylgruppen wahrnehmbare Verinde-
rung beschrieben hitte. - Darauf wollen wir im Folgenden noch zuriick-
kommen. Selbstverstdndlich greifen die Molverhiltnis-Intervalle inein-
ander tiber, woraus zu schlieBen ist, daB es sich hier um die Simultanen
gegebener Reaktionen handelt. Dies steht auch mit dem graduellen Uber-
gang der Zusammensetzung in guter Ubereinstimmung.

Hier ist zu erwihnen, dall wir auf Grund der obigen Resultate einen
dhnlichen Zusammenhang erhielten wie Natta®, falls die von ihm mit-
geteilten Kurven des Molverhéltnisses CI/Ti bzw. Al/Ti der Reaktions-
produkte als Funktion des Molverhéltnisses der reagierenden Komponenten
dargestellt werden (Abb. 16). Die Messungen von Naile und Mitarbeitern
wurden nach einer 2 Min. bei 60° C ausgefiihrten Reaktion ausgefiihrt,
unsere hingegen nach einer zehnminiitigen bei 20° C erfolgten Reaktion.

8 @. Natia, P. Pino und G. Mazzanti, Gazz. Chim. Ttal. 87, 549 (1957).
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Das bei der Reaktion von TiClg-AlAts entstehende Gas nimmt an
Menge mit dem Molverhiltnis Al/Ti zu. Auch hier macht sich der Aktivi-
titsunterschied der verschiedenen Aluminiumalkyltypen bemerkbar
(Abb. 4). Al-trialkyl, Al;AtsCl; und Al-dialkylchlorid weisen in derselben
Reihenfolge eine abnehmende Gasentwicklung auf. Als interessante
Anomalie ist zu betrachten, dafl das Dialkylchlorid annihernd so viel
Gas entwickelt wie AlpAtsCla, obwohl bei letzterem die Zahl der auf
1 Mol entfallenden Athylgruppen geringer ist.

Bei den oben formulierten Reaktionsgleichungen kommt diese Gas-
entwicklung zum Ausdruck, jedoch betrdgt die Gasmenge gerade das
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ALAL, J7eCl, ™

Abb. 16, Zusammensetzung der aus TiC, und

AlAt, gebildeten Fillung, dargestellt nach Naita.
Die dick ausgezogene Kurve gibt das von Natia
mitgeteilte Resultat an (2 Min. lange Reaktion
bei 60° C). Die diinne Linie stelit unsere eigenen,

nach einer 10 Min. langen Reaktion bei 20°C er-
haltenen Werte dar. Als Funktion des Molver-

hiltnisses der Reaktionskomponenten treten die
Grammatom-Verhiltnisse CI/Ti @ bzw. AYTi O
auf (* bedeutet Molverhéltnis)

Zweifache dessen, was sich aus den
Experimenten ergibt (die letzte
Spalte bei den Gleichungen!).
Um eine Erklirung zu erhalten,
wollen wir uns einiger bereits er-
withnter Tatsachen erinnern:

1. In Ampullen, die 10 bzw.
30 Min. lang verschlossen waren,
war die Gasentwicklung um einige
Prozente geringer als in unge-
schlossenen (Abb. 6).

2. Im Gas, das sich in abge-
schlossenen Ampullen entwickelt
hatte, fanden sich keine ungesit-
tigten Komponenten vor.

3. Das priparierte Kondensat
enthielt, besonders bei groflen
AlAty/TiCly-Molverhiltnissen, ein
wenig paraffinartige Verbindungen.

Auf Grund dieser Tatsachen
148t sich der SchluB ziehen, dafl
sich der Prozefi tatséchlich den

Reaktionsgleichungen gemill abspielt und das entstehende Gas sich aus
den freiwerdenden Athylgruppen folgendermafen bildet®:

2 CoHy —~ CoHy + CoHg

(13)

Es entsteht also gesittigtes und ungesittigtes Gas in dquivalenter Menge.
Jedoch wird ein groBer Teil des ungesittigten Gases im Augenblick der
Entstehung an der Oberfliche des sehr aktiven Katalysators polymeri-
siert, indem dabei Polymerketten verschiedenster Liange zustandekommen.

Selbstverstindlich bleiben dagegen die geséttigten Komponenten
zur Ginze in der Gasphase, was auch quantitativ den Erfahrungen ent-
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spricht. Auch eine gewisse Menge ungesittigter Komponenten (Athylen),
die im Augenblick der Entstehung aus der Katalysatoroberfliche ,ent-
wichen® sind, sind in der Gasphase vorzufinden. Da die Menge derselben
gréBtenteils vom Zufall bestimmt wird, ist es verstdndlich, daB die Athy-
lenmenge im Gas nicht gut reproduzierbar ist, sondern sich innerhalb
gewisser (renzen bewegt.

Diese Vorstellungen sind auch eine Erklirung dafir, warum Gas
nach Herstellung in geschlossenen Raum in geringerer Menge vorhanden
ist, und warum es kein Athylen enthilt: im verhaltnismiBig kleinen Raum
wird die ganze Athylenmenge vom aktiven Katalysator im Laufe der Zeit
polymerisiert. Es wire schwierig, die flissigen Polymerprodukte unter
experimentellen Verhdltnissen nachzuweisen. Aber das feste wachsartige
Polymer (falls ein aktiver Katalysator wirkt, d. h. bei groBem Uberschufl
an Aluminiumalkyl) ist gut nachzuweisen, worauf oben bereits hinge-
wiesen wurde.

Hier wollen wir noch auf eine scheinbare Anomalie hinweisen. Festes
Polymer entsteht bei groBen Molverhiltnis AlAts/TiCly, gleichzeitig ent-
hilt aber das entwickelte Gas mehr Olefin (Athylen). Es handelt sich aber
lediglich um einen scheinbaren Widerspruch; falls Alkyliberschuff vor-
handen ist, ist ndmlich die Reaktion, d. h. die Gasbildung, heftiger, und
so kann mehr Athylen ,entweichen als bei langsamer Reaktion. Zur
gleichen Zeit wird das an der Oberfliche des gebildeten aktiven Katalysa-
tors gebundene Athylen zu einem festen Produkt mit groBem Molgewicht
polymerisiert, was selbstverstindlich auf Kosten des flissigen Paraffing
vor sich geht. Darauf weist auch der Umstand hin, da bei Verminderung
des Al/Ti-Molverhiltnisses, d. h. bei langsamerer Reaktion, auch die im
geschlossenen Raum auftretende Gasvolumenverminderung geringer ist,
bzw. bei einem gewissen Wert bereits unmeBbar wird (Abb. 6). Wie bereits
erwihnt, ergibt sich im Falle von AlpAt3Cl3/TiCly > 3 keine Gleichung,
die die Werte aus Abb. 4 befriedigen wiirde. Man hat dabei zu beriicksich-
tigen, daB sich lediglich die Menge der Athylgruppen verindert und diese
Verdnderung sehr gering ist. Nehmen wir an, daf sich oberhalb des er-
wahnten Molverhéltnisses die Katalysatorzusammensetzung nicht mehr
verdndert und das geringe Anwachsen des organischen Bestandteiles
sich aus dem in geringer Menge gebildeten festen Polymer ergibt. Diese
organische Zunahme steht also mit der Hauptreaktion in keinem Zusam-
menhang und ist lediglich das Produkt einer sekundiren Reaktion.

Als Beweis fiir das aus Gleichung (2)-—(9) sich ergebende, mit Athylen
in gleichem Volum entstehende Athan wurden bei der Messung von ge-
sattigten Gasen zwel Quotienten beriicksichtigt:

Der Quotient des entstandenen COz (V(,) und der Kontraktion
(Vy), ferner der Quotient des entstandenen COp und des gesiittigten Gas-
volumens (V:) (s. Tab. 2).
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V oo,/ Vi hat sich mit sehr guter Annaherung als 0,8 ergeben. Aus fol-
genden allgemeinen Gleichungen und der vergleichenden Tabelle 2 er-
gibt sich, daf dieser Wert von den in Frage kommenden Kohlenwasser-
stoffen lediglich dem Athan entspricht. Unsere MeBwerte stehen aber
auch dem Butylen nahe, jedoch kann es sich hier nicht um Butylen han-

Tabelle 2
Voo,/Vk | Veo./Vi
CHg ........ 0,5 1
CoHg. ... 0,8 2
CsHg........ 1,0 3
(07 = VI 1,0 2
CsHg. oo vt 0,83 | 3
CsHg.onn... 0,75 4

deln, da es, selbst wenn wir den ungeséttigten Zustand auler acht lassen,
wegen der Werte V¢, nicht in Frage kommen kann. Bei unseren Messun-
gen hat sich namlich ¥; mit guter Anniherung dem Athan entsprechend
als 2 ergeben, bei Butylen betrégt dieser Wert 4.

3 1
Cuan o + 22 700, —> 000, + (n+ 1) H,O (14)

VCOZ n

Vy  0,5n—+ 1,8

CoHon + 391'1 0, —> nC0, - nH,0 (15)
VCO2 . '41’1
Ve 140,5n

SchlieBlich hat man die Frage aufzuwerfen, wie in unseren Gleichungen
die Valenzzustinde von Titan mit unseren Reduktionsmessungen {iber-
einstimmten. Die empirische Formel selbst sagt diesbeziiglich nichts aus
und man darf auch keineswegs erwarten, daf sich der gebildete Komplex
mit der die klassischen Hauptvalenzen bezeichnenden Struktur formulieren
lieBe. Jedoch weist die auch in den Gleichungen zum Ausdruck kommende
Gasbildung auf Reduktion hin und zwar bedeutet jede freiwerdende Athyl-
gruppe, dall die Titanvalenz um Eins niedriger wird.

Unter Beriicksichtigung dessen, daB der erste Teil der Reduktions-
versuche innerhalb der Al/Ti-Molverhiltnisse 0,33—1 ausgefiihrt wurden,
hat man sie mit den entsprechenden Gleichungen zu vergleichen (10, 11).
Wie zu sehen ist, entspricht auch hier die sich aus den Gleichungen erge-
bende Gasmenge jener aus den Experimenten (Abb. 4) (d. h. im Sinne des
Obigen der Hilfte davon). Der aus der Gleichung sich ergebende durch-
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schnittliche Valenzwert fitr Titan hat jedoch um 1,25 vermindert zu wer-
den, was zu bedeuten hat, daf 259, des Titans zweiwertig, die iibrigen
aber dreiwertig sind. Bei einem Vergleich mit den Reduktionen der kon-
zentriertesten Losungen (die die gegebenen experimentelien Verhédltnisse
am besten anndhern) ist zu sehen, dafl ungef. 60%, bzw. 299, Titan zwei-
wertig werden (s. Abb. 8, 9). Auch der Mittelwert der beiden Werte ist
mehr, als sich aus angefiihrten Gleichungen ergibt.

Die mit isolierten Katalysatoren ausgefithrten Messungen von Ti-Re-
duktionen (Abb. 15) weisen bei den vorhin gepriiften Molverhiltnissen
(1:1) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den aus den Gleichungen er-
haltenen Werten auf (Gl. 10, 11). Innerhalb des Al/Ti-Molverhaltnisses
3—5 wurde jedoch statt des den Gleichungen (2)—(9) entsprechenden
Ti(IT)-Gehaltes von 1009, nur 70—809, Ti(II) gemessen. Hingegen ist
als auffallende Ubereinstimmung zu betrachten, daB innerhalb dieser
Molverhiltnisse weder im Reduktionsgrad noch in der Zusammensetzung
eine wesentliche Verdnderung zu beobachten ist. (Abb. 2).

Setzt man voraus, dafl die Reaktion nach den Gleichungstypen
(2)—(9) verlduft, so ist letztere Messungsmethode die richtigere, da man
wegen der im Sinne der Reaktionsgleichungen entstehenden Aluminiumni-
alkyle die vorherige Annahme, daB bei einem Molverhéltnis 1:1 freie
(reduktionsfahige) Al-Alkyle nicht vorhanden seien, zu verwerfen hat. Bei
den fir diese Messungen verwendeten Priparaten wurden aber freie Al-
kyle auf jeden Fall entfernt. Bei den Messungen des ersten Typs besteht
die Moglichkeit, daf die infolge der Gegenwart von freien Alkylen und
des Reagierens des Wassers auftretenden Fehler (die eine entgegengesetzte
Wirkung ausiiben), giinstigerweise einander mehr oder weniger kompen-
sieren. Um dies zu entscheiden, sind noch weitere Messungen notwendig.
Eine vollkommene Ubereinstimmung zwischen Messangen und Gleichun-
gen ist jedoch nicht zu erwarten, da es sich um Reaktionen handelt, die
nicht selektiv, sondern simultan verlaufen.



