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DIN Herausgeber dieser Zeitschrift und die Autoren zaren beide so liebens- 

&dig, uus das Manuskript der Hitteilung von Rodriguez, Gabant und 

Har@ay,l zur Kenntnis und Stellungn&me zuzusenden. Wir m&hten daraufhin 

hier das folgende mitteilen: 

Das sogenannte %iolette Titantrichlorid", zie es aus TiC14 und 

Wasserstoff bei hoher Temperatur entsteht, ist gegeniiber Aluminiumtrialkylen 

recht reaktionstriige. Me Reaktionen betreffen daher in der Regel nur mehr 

oder weniger dicke Sohiohten an den Oberflgchen der Kristalle. Ein voll- 

stiindiger Umsatz mit Bezug auf TiCl 
3 
ist nicht zu erzielen. &cksch&se 

auf eingetretene Ver&derungen sind nur auf dem Wege der indirekten 

Analysen miiglich, und dieses Verfahrens haben sich Rodriguez, Gabant und 

Hargitay bei ihren Versuchen bedient. "Braunes TiC13" auz TiC14 utid 

Wasserstoff in der dunklen elektrischen Hntladung oder aus TiC14 + ClAlR2 

1 
L. Rodriguez, J. Gabant uud B. Hardtay, Tetrahedron Letters No. 17, 

7 (1959). 
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hergestellt set& sich dagegen vie1 volls&ndiger mit Aluminiumtrialkylen 

um, Versuche mit der Reaktion TiC13 + Al(CH3)3, die unmittelbar vergleich- 

bar mit denen der genannten Autoren w&en, haben wir nicht gemaoht, wohl 

aber haben wir bereits vor drei Jabren die Reaktion zwischen Aluminium- 

trimethyl und Titsntetrachlorid untersucht. Die Hrgebnisse, die einige 

Beeiehungen zur voranstehenden Arbeit haben, sind vor mehr ala zwei Jahren 
n 

in der Dissertation van StedefederL beschrieben rorden. 

Die Reaktion gelingt vollst&dig, d,h. das Titantetrachlorid ver- 

schwindet ganz. Sie ist bei ganz milden Bedingungen (maximal 30°C) m;glich, 

bei denen die Gefahr nachtrelicher Verbderungen vermindert sein sollte. 

Von vielen Versuchen, von denen die Mehrzahl in L&ngen angestellt wurden, 

wollen wir hier nur zwei - ohne Liisungsmittel - besohreiben. BeF beiden 

wurde Titantetrachlorid sehr vorsichtig unter intensivem R&en und unter 

guter K&lung in Aluminiwntrimethyl eingetropft und zwar - sohon weil anders 

die Mischung gar nicht riihrfhig bleiben w&de - das eine Ma1 in 4, das 

andere Ma1 in 12 Mole ("1:4"- bzw. 8'l:12'QVersuch*8 bzw.-"Produkt"). Die 

Temperatur iiberstieg nicht + 30°C, die Reaktionszeiten waren 2 bzw. 1,5 

Stunden + 2 Stunden Nachr&ren. Konform mit dem Zutropfen entwich Methan 

und zwar 1,84 bzw. 1,9 1~01 pro Idol TiCl 
4' 

Die Hntwicklung h&e praktisch 

mit der Zugabe des TiCl 
4 
auf. Hinsichtlich der Methan-Mengen stimmen 

unsere Versuohe mit denen von Rodriguez, Gabant und Hargitay' etwa iiberein, 

wenn man f& das eine Chlor im TiCl 
4 
mehr in unseren Versuchen ein zus'atz- 

liches lo1 Methan rechnet. Anschliessend beseitigten wir alles Fl&htige 

2 J. Stedefeder, Dissertation Aachen (1957). 
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im Hochvakuum bei maximal +30°C bie zum konstanten Geuicht des &okstanda, 

Trots der sehr milden Redin&gen der Herstellung stizrnte die Zu- 

auamensetzwg der.Riiok&nde auf keine beatimmte Formel. F& da8 

"l:$-Produkt" fanden wirt 

Al Ti(,B&) c1 C H 

PTOZ. 11.5 29.1 39.0 13.9 2.73 96.23 
Atome 1 1.42 2.60 2.72 6.4 

Daa nlr12~~-Produkt hatte eine &nliche Zusammensetzung, enthielt 

jedoch etwas mehr organiache Anteile und einige Prozente weniger Chlor. 

Eine bestimmte Korrelation beatand weder zwiechen dem in den festen 

R&k&and eingegangenen Aluminium und dem Chlor (ala (CR3)2AlC1) im 

Destillat ("1:4-&odukt1% 1:2,6, %12-ProdukVr 1~3.25) noch etwa zrischen 

dem bei der Reaktion anfangs entwickelten Methan und dem Chlor im Destillatr 

l:l,l4 ('%4-F?odukV1) bzw. lr1,28 (~11r12-Frodukt~1). Pro TiC14 erscheinen 

2,06 bzr, 2,54 Mole (CR3)2AlCl im Deatillat. Die Stoffbilanz stimmte bei 

allen Versuchen. 

Rodriguez, Gabant und Rargit& haben eich nicht mit der Reduktions- 

uirkung ihrer Produkte gege&ber FeC13 befasst. Wir haben were %chwarzen 

Katalysatoren" nach der lriirzlich besohriebenen Titrationsmethode3 unter- 

sucht und festgestellt, daas sie wesentlich mehr FeCl 
3 
reduzieren, ale der 

in ihnen enthaltenen Henge Ti ale TilI1 entspricht. Bezeiohnet m8n den 

et&ker reduzierenden Anteil al.8 Ti II , 80 enthielt unser ~@lt4-Produkt0~ 

12,2y?l TiII neben l6,7% TilI1, mithin TillPM1ll = 111,36, daa nl:12-Produktw 

dagegen l4,2$ Til* neben l4,@ TilI1, mithin TillgTilll sehr nahe - 1x1. 

3 H. Martin und J. Stedefeder, ,Liebine Ann, 6l& 17 (1958). 
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Dies entepricht den Resultaten einer sehr grossen Anzahl von Versuchen 

mit den verschiedensten Aluminiumtrialkylen bzv. Diallryl-aluminium-hydriden, 

bei denen ale sine Art Grenze oder besser Haltepunkt der Reduktion dee 

TiC14 &er einen eiemlich grossen Rereich der Variation der Versuchsbe- 

dingungen hinweg izawr zieder ein Verhiiltnis Til'~Til" ti 1 von uns fest- 

geetellt norden ist. Dies scheint uns &bnlioh bemerkensuert uie anderer- 

seits die Tatsache, dass die Reaktion zvischen TiC14 und Stoffen der Art 

R2AlC1 iiber einen &nlich veiten Dsreioh der Redingungen hinveg nie unter 

die Wertigkeitsstufe TilI1 herunterfiihrt. Da man hochaktive Poly&hylen- 

katalysatoren nach beiden Prlnzipien (mit AIRj und mit R$lHalogen) her- 

stellen kann, und da such Katalysatoren mit der Kombination Ti III + TiIV 

gesichert sind, so ist die Vorstellung, zle sie in einigen vor kurzem 

erschienenen Patentschriften4 entickelt worden ist, die -wenlgstens 

teilweiee - Reduktion unter die Wertigkeitsstufe 3 des Titans sei fiir die 

Wirkung der Katalysatoren notvendig, sicher in dieser Form falsch. 

Andererseits kann aber such gar keine Rede davon sein, Katalysatoren 

aus Alum%niumtriiithyl und Titsntetrachlorid enthielten so uenig Ti II , de 

dies kiirzlich Malatesta5 angegeben hat. Dsssen Rrgebnisse k&nen mit der 

von uns beobachteten Rrscheinung zusammenh&gen, dasa sich %chvarze 

Vatalysatorenv, die gegentber FeC13 eine Gber Ti"' stark hinausgehende 

4' U. S. Pat. 2.905645 v. 22.92959, U. S. Prior. 16.8.1954. 
E. J. DuPont de Nemours k Co. (A. Wb Anderson, J. Macmillan Rruce, 
B. G. Merckling und W. L. Truett); - I&it. Pat. 778639 v. 3.8.1955. 
u. s. prior. 16. u. 30.8.1954; lo., 21. u. 30.92954; 22.11.1954. 
Du Pont de Nemours & Co. 

5 A. Malatesta, Canad. J. Chem, 22, 1176 (1959). 
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Reduktionswirkung beeitzen, sich hinsichtlich der Wasserstoffentwicklung 

bei der Zersetzung mit Wasser, insbesondere unter milden Bedingungen, ver- 

schieden verhalten k&nen, so class aus der Wasserstoffentwicklung allein 

kein sicherer Riickschluss auf das Vorliegen der besonderen Reduktions- 

wirkung in den Katalysatoren m&glich ist. Diese Reduktionswirkung anders 

zu erkliiren als dUrch die Annahme des Vorhandenseins von Ti II , sehen wir 

vor&fig keinen zwingenden Grund. 

Im iibrigen sei auf die Fublikation von Martin und Stedefeder3 ver- 

wiesen, in der gezeigt wird, wie der Ti" -Gehalt der %chwarzen Kataly- 

satoren" mit dem Ver&ltnis AlrTi zunimmt, Nur bei einem Versuch mit 

A1(C2H5)3 a TiC14 = 0,5:1 fehlte Ti" &zlich, aber schon bei A1:Ti = 1:l 

war deutlich Ti I1 (3,%) naohweisbar und diese Menge stieg schliesslich 

auf rund 5L?$ f& AltTi >2. 

Wir wollen uns hier nicht im einzelnen iiber die sich miiglicherweise 

abspielenden Reaktionen iiussern. Man wird sich jedoch mit der Frage be- 

schtitigen miissen, ob die Komplexitit der "schwarzen Katalysatoren" nicht 

vielleicht dsmit zusammenh&gt, dass es mehrere Wege des Reaktionsverlaufs 

gibt, z.B. l&St sich an eine Reaktionsverzweigung 

TiCl 
(CR3)3Al 

w CH3TiC1 
(CH3)3Al 

4 3 * 

I 

(Ci3i3Al 
TiCl A ? 

3 

denken, die durch die Auffindung des Methyltitanchlorids und seiner 

? 

spontanen Zersetzung unter Bildung von TiC13 durch Beermann 6 nahegelegt 

6 DAS 1023766 v. 16.12.1955. Farbwerke Hoechst A.G. (C. Beermann, 
H. Bestian und R. Graf), 
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dd. me &&xodukte der beiden Reaktionsrege brauohen nicht gleiohartig 

zu sein. Dies sei zu&chst nicht mehr als ein Sohema. Es msg weitere, 

iihnliche geben. Zur Kennzeichnung der Natur der %chwarzen Katalyeatorenl' 

scheint uns das Ergebnis ihrer Zersetzung mit schwerem Wasser nicht un- 

wichtig. Rodriguez, Gabant und Hargitsy' mschen einige Ardeutungen hieriiber. 

Wir haben diese Reaktion bereits vor drei Jabren studiert und in der sohon 

e&h&en Dissertation Stedefeder 1957 besabrieben. 

Das Volum Gas, das wir bei diesen Versuchen erhielten, entsprach 9% 

lessen, was man auf Grund de8 C- und H-Gehalts der %chwarzen Katalysatoren@' 

erwirten aollte. Wir stellten massenspektrometrisch folgende Zusammen- 

setzu@ festr 

CH4 TD CH2D2 CHD3 cD4 KOx&.%~ D2 HD 
aa*ffa 

"l:@roaukt": 3,2 74,l JJ I,9 9,5 5 2++ 0,4 
"1:12-Proaukt"r 1 5,0 70,l 3r4 2~5 lo,6 3+, 0,5 

l 
zum Teil deuterlert. 

++ 
die Deuterolyse uurde unter Redingungen ausgefiihrt, bei denen die 
spontane Oxydation des TiII unter H2- 
vollstiindig verl&ft. 

bm. D2-Entwicklung noch nicht 

Diese Zahlen bedeuten folgendesr 

70-74$ de8 Kohlenstoffs sind an Metal1 gebundene CH3-Gruppen, 5-w 

liegen al8 > CH2 + 9 CH_Cruppenuadungefiihr10kinFo'onavon"Cesbid- 

mppen" >C( var. Der hohe Gehalt an diesen letzten iat sehr bemerkens- 

nert. Irgendwie wesentlich fehlerhaft kann dies Ecgebnis nloht eein, denn 

gerade beim CD4 arbeitet das Massenspektrometer recht genau. Reaahtet 

man, dass such 3-s nichtdeuteriertes Methan entstanden, d.h. wesentlioh 

mehr al8 aem HOD-Gehalt unseres schweren Wassers entsprachen, 80 miiahte man 
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fact vermuten, dass der urspriingliohen Deuterolyse nooh ein etwa duroh 

unsere Katalysatoren oder deren Zersetzungsprodukte lcatalysierter Wasser- 

&off-Deuterium-Austausoh iiberlagert ist. Naoh der Zusammensetzung der 

Gase mussten dann die Vor&ge 

2 CH,D+ CH 
/ 4 

+ CH2D2 

CHJD + CD 
4 

= CH2D2 + CHDj 

am hkfigsten sein, dabei der 

stimmt dies qualitativ. Auoh 

m&s der Merge naoh ungefiihr. 

erste hkfiger ala der zweite. TatsHohlioh 

entspreohen aioh CH4 und CH2D2 erwartungsge- 

Anzeiohen fiir eine solohe Katalyse des Aus- 

tausohs haben wir in besonderen Vereuchen tatskichlioh featgestellt. Hier- 

nach miisste der Kohlenstoff in den ursprkgliohen schwarzen Katalysatoren 

gsnz iiberwiegend in Form von -CH#kuppen eineraeita, >C< -Cruppen 

andererseits vorgelegen haben. , 'C H2- und '1/ CH-Cruppen z&en, wenn iber- 

haupt, jedenfalla in geringerer Menge ala zusammen $ vorhanden. Das bei 

der Reaktion Al(cHj)j + TiC14 frei werdende Methan kann sich bilden 

(1) dadurch, dass Methylradikale ihrer Umgebung Wasserstoff entreissen, 

(2) aus Metall-methylen durch Abspaltung von Methan gendiss 

2MCH 
3 - =4+ K2CH2 

3McH3 
= 2 XI4 +I$CH 

4m3 
= 3 CH4 + M4C. (Y = Metalliiquivalent). 

Solche Reaktionen - sie entspreohen Vor&ngen vie etwa 

Al(OH) 3 = HOAlO + H20 
una 

2 A1(@03 - A1203 + 3 H20 - 

sind fiir Methyllithium und Dimethyl-magnesium sohon beeohrieben, 7 sic sind 
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auah charakteristisah e Al(CRj)j bei 

anderer Stelle publiziert werden wirci. 

Al(CHj)3 und TiCl 
4 19 

200' und dariiber, wie in K&ze an 

Wenn solche Reaktionen bei Methyl 

an Titan vie1 leiuhter eintriiten ala am Aluminium, so w&e damit beides, 

die Abspaltung von Methan (oder einee Teile desselben) und das Vorhandensein 

von Carbid-Gruppen e&l&t. Es w&ire such verstiindlich, warum die Zwischen- 

glieder - Methylen- und Methin-Gruppen - so auffallend schwach vertreten 

sm. Aufzuklken bliebe der Verlauf dee ijbergangs von Ti 'I1 in Ti" b&n, - 

wenn man an Ti" "nicht glaubt" - die Natur und Bildungsweise desjenigen 

Stoffanteils in den Qchwarzen Katalysatoren", dem die iiber das Ti"' 

hinausgehende Redukfionswirkung zukommt. 

7 K. ZiegLer, K. Nagel und M. Patheiger, Z. Anorg. 
0955). 

Chem, 282, 345 


