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Milano, 20 Aprile 1953, rd
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PROGRAMMI DI LAVORO GRUPPO ZIEGLER.

Ing. Crespi - Dr. Zoeser :

a) dimerizzazione propilene;

b) dimerizzazione « -butilene col medesimo apparecchio;

c) studio dell'influenza del nichel colloidale sulle precedenti dimerizzazioni;
d) dimerizzazione di propilene o di dJ-butilene con iso-butilene.

Dr. Magri - Dr. Wilke :

a) terminare la preparazione del sesqui-cloruro di alluminio;

b) dimerizzazione dell'etilene a g -butilene,

Dr. Chini - Dr. Koester :

a) preparazione del catalizzatore col procedimento al fluoruro di sodio.

Lavori successivi in programma :

a) aromatizzazione del dimero di o -butilene;

b) oleiine C}12, Cj4 da polimerizzazione di etilene;

c) alti polimeri dell'etilene. -

-

Verso il 15 Maggio sard disponibile a Milheim una certa quantita di dimero

di

& -butilene. Il dr. Chini si metterd d'accordo col sig. Schoen per invia-

re al pid presto al prof. Natta 5 &+ 10 litri di questo dimero per iniziare
le prove di aromatizzazione.

Or/sl.

'v,v.&;;‘\;
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Abschrift/Pi/14.4,1953

1.4pril 1953
V.Kn/xao

Professor Dr. Karl Ziegler, Miilheim a,d, Ruhr,
Kaiser-Wilhelm-Platz 2.

Verfahren zur Polymerisation von Athylen,

- —rn. - —

- In dem deutschen Patent DBP 878 560 sind Verfahren
zur katalytischen Polymerisation von 0Olefinen, insbesondere
auch von Athylen beschrieben worden, Als Katalysatoren
werden dabei Aluminiumalkyle, Aluminiumalkylhydride, Alu-
miniumhydrid sowie Komplexverbindungen dieser S5toffe mit
Alkalihydriden oder Alkalialkylen (bzw, -arylen) genannt,
d.h, Stoffe, die folgenden Formeln entsprechen:

AlRB, AlHRZ, A1H2R, Ale, MeA1R4, MeAlR_H, MeA1H4,

(R = Alkyl oder Aryl, Me = Alkalimetall). Jde nach den
Versuchsbedingungen kdnnen dabel aus Athylen ganz verschie~
denartige Polymerisationsprodukte entstehen,

Die Vorginge, die sich bei diesen Katalysen im
einzelnen abspielen,sind durch zwel Verﬁffﬁeﬁlichungen von
Ko.Ziegler bekannt geworden (Brennstoff—chemie, Bd. 33,
Br.11/12, $.193-200 (1952), Zeitschrift fiir angewandte
Chemie, 64. Jahrgang (1952), Kr.12, S.323-329). Fir den
Fall des Athylens ergibt sich danach im einzelnen folgen-
des Bild:s
1.) Athylen und Aluminiumalkyl lagern sich zu hdheren

Aluminiumalkylen zusammen, (Im Nachfolgenden wird
zur Vereinfachung 1/3% Al = al gesetzt.) Z.B.
02H5.al‘+ n C2H4 = CZHS'(G2H4)n'al

Ist n eine grosse Zahl, so l8uft die Bildung einer

solchen Aluminiumverbindung auf eine Polymerisation

_2—
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des eingesetzten Athylens'hinaus, da der Anteil des

~in das Reaktionsprodukt fest eingebauten Erregers

{hier das 02H5°al) gegeniiber der Menge des polymeri-
sierten Athylens nichtg ins Gewicht f&#llt. Ist n klein,
so tritt der Charskter des Reaktionsproduktes als hSheres
Aluminiumalkyl mehr hervor, und man hat es dann mit

einer nach stdchiometrischen Gesetzen verlaufenden Bil-
dung von 2.B. Aluminiumbutyl, -hexyl, -octyl usw. aus
Aluminium&thyl zu tun. Solche Prozesse, die keine ausge-
sprochenen Polymerisstionen sind, bilden den Gegenstand
des deutschen Patents Nr. .... (Patentanmeldung Z 1955
IVe/12 0/21.6.51),

2.)Die gemdB 1) entstandenen hbheren Aluminiumalkyle

spalten sich in Qlefin und Aluminiumhydrid:

2a) C,Hg.(C,H,) .al = alH + CyHg. (CyH, ), ,.CH=CH,

Aluminiumhydrid addiert von neuem Athylen zu Alu-
miniumidthyls

2b) AlH + 02H4 = 02H5.a1
und in fortgesetzter Wiederholung des Spiels der
Reaktionen

1) > 2a) ;ﬂ-">2b)

wird Athylen durch Aluminiumithyl in einem wirk-

lich "echt"-katalytischen Prozess zu htheren Ole-
finen, d.h. Je nach den Bedingungen zu Buten, Hexen,
Octen usw. bzw. zu Mischungen dieser 0Olefine poly-
merisiert.

Zur Unterscheidung seien die Prozesse gemdss 1)
"Addition", diejenigen gemiss 2) "reine Katalyse" genannt.

Nach allen bisher vorliegénden Erfahrangen waren die
"Additionen" bel niedrigen, die reinen "Katalysen®™ bei hohen
Temperaturen begilinstigt. Dabei wiirde "niedrig" etwa durch
das Gebiet zwischen 60 und 1200, *hoch" durch den Bereich
120 - 250° definiert sein, Die Grenzen waren jedoch flieBend.
Die Erklérung fiir die Verschiedenheit des Verlaufs bei nie-
drigen und hohen Temperaturen war sehr einfachs Die Spaltungs
prozesse gemdss 2a) waren offenbar bei hoher Temperatur be-
glinstigt und blieben bei niedrigen Temperaturen weitgehend

ausa

-F -
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Es wurde nun die ilberraschende Beobachtung gemacht,
dass der Temperaturbereich der "reinen Katalysen" sehr
stark nach unten erweitert werden kann, wenn man dem Haupt-
katalysator, dem Aluminiumalkyl, gewisse "Cokatalysatoren"
zugibt, deren Menge vielfach nur Husserst klein zu sein
braucht., Dann ist es sehr leicht mdglich, schon welt unter
100° (und erst recht natiirlich auch iber 100°) aus Alu-
miniumtridthyl und Athylen praktisch ausschliesslich

o-Butylen bzw. dessen hbhere Homologen herzustellen, wobel

das Aluminiumtriéthyl‘am Ende des Versuchs in praktisch
der urspriinglich angewandten Menge wieder erhalten wird
und sofort wieder verwendet werden kann., Bel 100-120° und
Athylen von ca. l1o-100 Atm,Druck ist dle Geschwindigkeit
dieser katalytischen Polymerisation unter diesen Umsténden
sehr hoch, und es werden sehr reine geradkettlige ot—0lefi-
nische Athylenhomologen erhalten, Darin liegt ein erheb~
licher Vorteil des nsuen Verfahrens gegeniiber der urspring-
lichen Arbeitsweise ohne Colstalysator bel wesentlich ho-
heren Temperaturen, da die «-Olefine von ca.150° an auf—
wirts in Dimere mit verzweigter Kette iibergehen und des-
halb die Ermeugung reiner geradkettiger Athylenhomoleger
nicht ganz leicht war,

Auch bei Temperaturen iiber 1500, deh, in dem Tempera-
turgebiet, in dem gem#ss dem Patent Rr.878 560 auch mit
reinen Aluminiumalkylen eine ilberwiegend rein katalytische
Polymerisation zu beobachten ist, bringt die Zugabe von Co-
katalysatoren eine Verbesserung des Verfahrens, da man die
Berlihrungszeiten zwischen Athylen und dem Katalysator ge-~
geniliber dem urspriinglichen Verfahren wesenltlich abklirzen
kann, Das bedingt eine hdhere Raum-Zeit-Ausbeute und einen
glatteren Reaktionsverlauf,

Als Cokatalysatoren sind sehr verschiedenartige Stoffe
brauchbar: Wirksam sind Alkalialuminiumalkyle, z.B. Natrium-
aluminiumtetraalkyle, wie Natrium-—aluminium~tetradthyls
Na@'l(czﬂs) 47 und Alkalialuminiumalkylhydride, z.B. Natrium-
aluniniun~trialkylhydride wie Na/Al(C,Hy) H /.

-4 -
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Man kann die fertig zubereiteten Komplexverbindungen
den Aluminiumtrialkylen zusetzen. Oder, einfacher, man be-
handelt die Aluminiumbtrialkyle mit solchen 3toffen, die sie
in derartige Komplexverbindungen iliberfiihren, Es genligt 2.3B.,
das Aluminiumalkyl mit etwas Natrium zu erwdrmen, bis das
Natrium geldst ist. Der Cokatalysator bildet sich dann ge-
mdss Gleichung

4 A1(C Hg); + 3 Na = AL + 3 Fa [F1(CHg), 7

Oder man gibt ein wenig Hatriumhydrid oder Lithiumaluminium-
hydrid zum Aluminiumtrialkyl.

Die Komplexverbindungen der Aluminiumtrialkyle oder
~alkylhydride oder des Aluminiumhydrids mit Alkalialkylen
oder -hydriden sind in dem Patent Nr. 878 560 auch selbst
als Polymerisationskatalysatoren fiir Olefine, insbesondere
auch fir Kthylen genannt, Die Wirkung dieser Stoffe als Co-
katalysatoren zusammen mit Aluminiumtrialkylen als Haupt~
katalysatoren lidsst sich aber klar von ihrer Wirkung als Ka-
talysatoren abgrenzen, Als Polymerisationskatalysatoren
sind diese Stoffe in reiner Form ndmlich weniger wirksam
als die nicht komplexen Aluminiumalkyle, -alkylhydride und

dergles, Z.B., polymerisiert Lithium- und Natriumaluminium-
tetrasithyl Athylen von loo Atm. Druck bei + 100°C nicht

im mindesten, Die Wirkung beginnt im Falle des L1A1(62H5)4
bei ilber 1509, mit der Natriumverbindung erst bei noch hdhe-
rer Temperatur. Aluminiumtrialkyle dagegen addieren bel 100°
(gemiss 1) Athylen unter den gleichen Bedingungen sehr rasch.

Eischt man ein Aluminiumtrialkyl mit demn Komplexverbindungen,

g0 #dndert sich an der Geschwindigkeit, mit der das Athylen
aus dem Gasraum verschwindet, praktisch nichts, es entstehen
aber nicht mehr nach 1) hthere homologe Aluminiumalkyle,son-
dern nur noch reine Athylenpolymere.

Ausser den genannten Alkaliverbindungen sind Metalle
mit grosser Oberfliche als Cokatalysatoren in dem oben aus-
fihrlich beschriebenen Sinn wirksam. Man kann daher Athylen
durch Aluminiumtrialkyle als Hauptkatalysatoren schon bei
Temperaturen bis herunter zu 60° zu hoheren Kthylen-Homolo-
gen, d.h. Buten, Hexen usw, polymerisieren, wenn man den

-5 =



lo

15

20

25

30

35

R ———————————.....

-5 -

Reaktionsmischungen fein verteilte Metalle mit stark ent~
wickelter Oberfléche zugibt. Pie h¥chsten Wirksamkeiten
lassen sich erzielen, wenn man Metalle in kolloidaler
Form verwendet., Solche kolleidalen Metalle sind besonders
einfach in den Alvminiumtrialkylhauptkatalysatoren da-
durch zu erzeugen, dass man Aluminiumirialkyl mit solchen
Metallsalzen versetzit, dle durch das Aluminiumtrialkyl

zu den Metallen selbst oder zu Metallverbindungen redu-
ziert werden, bei denen die Metalle eine gegeniiber der
normalen erniedrigte Wertigkeit entfalten. Dieser Fall
ist z.B. beim Kobalt gegeben, dessen Salze mit metallor-
ganischen Verbindungen vem Typ der Magnesium- oder Alu~
minium-alkyle in Verbindungen des einwertigen Kobalis in
entsprechend fein verteilter Form uUbergefilhrt werden. Auch
derartige Verbindungen sind als Cokatalysatoren brauchbar,

Die Wirkung der feinverteilten Metalle als Cokataly-
satoren ist eine sehr allgemeine und nicht auf ganz be~
stimmte Metalle beschrinkt, d.h. wenn man etwa Vergleichs-
versuche anstellt,bel denen man Aluminiumtrifthyl mit
Athylen unter erhShtem Bruck bei l00° reagieren liésst, ein-
mel ohne jede Metallzugabe und zum anderen unter Zusatz
der verschiedensten Metalle in fein verteilter Form, so
stellt man dann regelmissig fest, dass bel Gegenwart von
Metallen in den Reaktiomsprodukten Mengen an Olefinen auf-
treten, dis gegenilber denjenigen Olefinmengen wesentlich
vergrbssert sind, die man mit Aluminiumtrialkylen und
Athylen allein in Abwesenheit von Metallen erhélt. Beil
mdglichstem Ausschluss von Metallen sind die Resktionspro-
dukte zwischen Aluminiumtrialkylen und Athyeden entspre-
chend den welter vorn gemachten Iditeraturangaben praktisch
pur hohere Aluminiumtrialkyle, die hBchstens ganz geringe
Prozentsitze von Olefinen enthalten. Bel Gegenwart von
fein verteilten Metallen nimmt der Anteil der Clefine re-
gelmissig zu, und wenn man durch entsprechend feine Ver-
teilung die Metallwirkung genitigend steigert, so sind die
Olefine ausschlieB8liche Reaktionsprodukte.

-
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Pie Wirkung von fein verteilten Metallen als Cokata-
lysatoren wurde als eine ganz aligeméine bezeichnet. Das soll
aber nicht heissen, dass etwa simtliche Metalle hinsichtdich
ihrer Wirkung als‘Cokatalysateren vdllig gleich wiren. Viel-
mehr sind alle Abstufungen der Wirksamkeit festzustellen.Ein
ganz besonders aktives Metall ist Nickel, und die hdchste
Wirksamkeit tritt dann auf, wenn man einem Aluminiumtrialkyl
etwas eines Nickelsalzes zugibt. BEs genligen schon Bruchteile
eines Prozents. Das Nickelsalz wird in Beriihrung mit dem
Aluminiumtrialkyl sofort reduziert, ein Teil des Nickels f&ll
aus, ein anderer Teil bleibt mit brauner Farbe kolloidal in
I8sung. Trennt man etwa durch Zentrifugleren das in fester
Form'ausgeSChiedene‘Hickel ab, so ist dés verbleibende braun
gefirbte nickelhaltige Aluminiumtrialkyl ein Katalysator,
der Athylen fast quantitativ in Buten Uberfithrt, und zwar
bei allen Temperaturen, bei denen Buten selbst gegen Aluminium
trialkyle bestédndig ist,d.h. bis etwa 120°, Auch oberhalb
120° kann man mit diesem Katalysator noch liberwiegend Buten
erzeugen, wenn man fir eine mﬁglichst kurze Reaktionszeit wmd
eine rasche Entfernung des Butens aus dem Katalysator Sorge
trigt. Bel léngeren Reaktionszeiten und insbesondere beim
portionsweisen Arbeiten in geschlossenen Gefissen muss man
unter Umstinden aber bereits mit elner sekunddren Veridnderung
des Butens,also etwa dessen Ubergang in ein Dimeres,rechnen,

Macht man einen sonst genau gleichen Versuch unter an—
finglicher Zugabe eines Chromsalzes zum Aluminiumtrialkyl,
so wird bei Temperaturen um 100° herum das Athylen gleichfalls
vollsténdig pelymerisiert, allein es blldet sich unter diesen
Umstéinden eine Mischung von Buten, Hexen, Octen und hbheren
Glefinen, aber es werden kelne wesentlichen Mengen des h&he-
ren Aluminiumtrialkyls aufgebaut,

Ahnliche Brgebnisse lassen sich auch mit kolloldalem
Kickel als Cokatalysator erzielen, wenn man dessen Menge im
Aluminlumtrialkylhauptkatalysator reduziert., Setzt man bei-
spielsweise nur eine so geringe Spur eines Nickelsalzes zum
Aluminiumtrialkyl zu, dass die Parbe des Aluminiumtrialkyls
gerade eben einen schwachen Gelbstich bekommt, so ist das

e
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erhaltene Reaktlonsprodukt dem mit gr¥sseren Mengen kollo-~
idalen Chroms erzsugten sehr dhnlich, Eine gleichartige
Beeinflussung der cokatalytischen Wirksamkeit des Nickels
lisst sich auch erzielen, wenn man das Nickel nicht in
kolloidaler Form, sondern etwa als Raney-Nickel zugibt.

Man hat somit viele Mdglichkeiten in der Hand,
die durchschnittliche Molekulargrdsse der gebildeten Athylen-
polymeren zu beeinflussen. Die hdchsiwirksamen Cokatalysa-
toren geben jeweils Buten oder iiberwiegend Buten, die ge-
ringst wirksamen hdhere Olefine, und es ist nach dem er-~
findungsgemissen Verfahren somit mSglich, die Polymerisa-
tion des Athylens weitgehend nach Wunsch zu lenken.

Der gebr#uchlichste Aluminiumalkyl~Hauptkataly-—
sator ist das Aluminiumtridthyl. Es ist aber keineswegs
notwendig, diese Aluminiumverbindung als Hauptkatalysator
zu verwenden, Man kann mit gleichem Erfolg Jedes beliebige
andere Aluminiumtrialkyl nehmen, das sich dann in der Re-
aktionsmischung schon zu Beginn des Versuchs in Aluminium_
tridthyl verwandelt. Verwendet man belsplelsweise elnen
durch kolleoidales Nickel aktivierten Katalysator von Alu-
miniumtripropyl, so tritt in Beriihrung mit Athylen bei
60 - 120° zunichst eine Mischung von Propylen und Buten
als Reaktionsprodukt auf, und es wird auch etwas Penten ge-
bildet. Beseitigt man dann diese Reaktionsprodukte. und
bringt den Katalysator erneut mit Athylen zusasmmen, so
liefert er nur noch polymere Athylene, und zwar bei ent-
sprechender Aktivierung uberwiegend Butylen.

Beigpiele
1.) 300 ccm Aluminiumtrigthyl warden in einem mlt Glas-

Raschig=-Ringen gefiillten zylindrischen Reaktionsgeflss
von 4 cm @ auf 160° erhitzt, und es wurde dann ein Strom
von Athylen mit der Geschwindigkeit 5e ltr/Std. im Kreis=
lauf durchgeleitet. Pie Kreislaufapparatur enthielt geeig-
nete Vorrichtungén zur Herauskondensation des gebildeten
Butens und des in Dampfform mit libergegangenen Aluminium-
tridthyls, Das durch die Polymerisation aus dem Kreislauf
verschwindende Athylen wurde zXx laufend aus einem Athylen-
vorratsbehlter ersetzt. Es war eine Zufuhr von ca.6-8 1ltr,
-8-
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Kthylen/Stunde notwendig, um den Versuch im stabilen Be-
trieb zu halten. Entsprechend dieser laufenden Zufuhr an
Kthylen liessen sich bei tiefer Temperatur 7 g flilissige ho-
here Olefine pro Stunde herauskondensieren, die zu 8o % aus
a-Buten und zu etwa 20 % aus Hexen bestanden. Alsdann wurde
in das Reaktionsgefdss 70 mg Lithiumhydrid zugegeben., Die
notwendige Athylenzufuhr konnte jetzt sofort auf 12 ltr./Std.
gesteigert werden, fgund die Apparatur lieferte pro Stunde

14 - 15 g fliissige hthere 0Olefine mit einem g~Buten-Gehalt
von iiber 8o %,

2,) In einem Autoklaven aus Edelstahl von 200 ccm Inhalt

mit m&glichst glatter Oberfliche wurden unter ILuftsus-
schluss 40 g Aluminiumtrifdthyl mit 27 g krist, Natrium-
aluminiumtetradthyl und 4o ccm Hexan versetzt. Alsdann
presste man in den Autoklaven 26 g Athylen auf und erhitz-

te auf 10@9, wobeli der Druck vorilbergehdnd auf loo Atms stieg
Der Druck ging dann im Laufe von 3 Stunden auf 15 Atm.her-
unter, Man liess den Autoklaven erkalten und entspannte

iiber eine auf -80°C gekiihlte Vorlage in einen Gasometer. Im
Gasometer sammelte sich 0,3 ltr. Athylen, in der Vorlage

15 g eines fliissigen Kondensats an, das praktisch ausschlieB-
lich aus Buten-(1) bestand. Durch Erwdrmen des Autoklaven

im Vakuum liessen sich noch 8 g elnes fliissigen Olefinge-
misches erhalten, das etwa zu 2/3 aus d-Hexen und 1/3 aus
«—-Octen bestand,

3,) Man verfuhr wie im Beispiel 2 beschrieben, ersetzte

aber das Natriumaluminiumtetralithyl durch lo cem einer feiner
Suspension von 500 mg ILithiumhydrid in Hexan, Der Versuch
lieferte aus 34 g Athylen 24 g ek-Buten, 1 g Athylen blieb
unverédndert, der Rest bestand wie im Beispiel 2 aus hdheren
Olefinen,

4,) ¥an verringerte gegeniiber den Angaben des Beispiels 3
die Menge des Lithiumhydrids auf 50 mg und erhielt aus 35 g
Kthylen 9 g Buten und 12 g einer Mischung von Hexen und
Qcten. Der Riickstand im Autoklaven wurde mit Wasser vorsich-
tig zersetzt, wobei sich grosse Mengen Athan entwickelten
und ein flissiger Kohlenwasserstoff in Mengen von 13 g librig
blieb. Dieser konnte bel einer anschliessenden Feindestilla-
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tion in einer gut wirksamen Drehbandkelonne in Decen, Dode~
cen und einen Rest hBherer Olefine aufgeteilt werden,

5.) Man trocknete zunichst Raney~Nickel entsprechend 1,2 g
Nickel durch mehrmalige Suspension in Methanol und anschlies.
sendes Apgiessen und mehrmalige Wiederholung dieser Opera-
tion mit Ather und dann Pentan. Alsdann trocknete man im
Vakuum bei 900, liess Stickstoff in die Apparatur einstrdmen
und versetzte mit 20 cem Aluminiumtridthyl.Diese Suspension
von Raney-Nickel in Aluminiumtridthyl wurde sodann in einen
200 ccm Autoklaven aus Edelstahl i{ibergefiihrt und zusammen
mit 40 g Lthylen auf 100° erhitzt. Der Druck sank im Verlauf
von einigen Stunden von anfinglich 150 Atm. auf 36 Atm. Die
anschliessende Aufarbeltung lieferte 2,5 g unveriédndettes
Athylen, 6 g Buten und 8 g Hexen-Octen-Gemisch. Aus dem
zuriickbleibenden Aluminiumtriithyl konnte wie im Beispiel 4
20 g einer Mischung htherer COlefine gewonnen werden.,

6.) 5 com Aluminiumtridthyl wurden mit 300 mg trockenen

und sublimierten Nickelacetylacetons versetzt. Die Mischung
wurde warm, férbte sich tiefbraun und entwickelte wenig Gas.
Man liess die ILdsung einige Zeit absitzen, goss dann unter
Stickstoff 3 cem ab und vermischte sie mit 17 cem Aluminium—
tridthyl, Dieser Katalysator erzeugte in der mehrfach be-
schriebenen Weise aus 32 g Athylen 28 g Buten. Statt des Nik-
kelacetylacetons kann man auch wasserfreies Nickelchlorid
oder jedes belieblge andere Nickelsalz verwenden,

7.) Man verfihrt gemiss Beispiel 6, ersetzt aber das Nickel-
acetylaceton gegen die Hguivalente Menge Chromacetylacetons
oder wasserfreien Chromchlorids. Der Versuch liefert unter
diesen Umstédnden aus 34 g Athylen 5 g Buten, 14 g Hexen-
Octen~Gemisch und 15 g hthere 0lefine,

In allen beschriebenen Beispielen kann man nach Abtren-
nung der Reaktionsprodukte den zuriickbleibenden aktivierten
aluminiumhaltigen EKatalysator ohne weiteres wieder mit neuem
Athylen behandeln, und es lésst sich Jeder derartige Versuch
mit demselben Katalysator beliebig of +t wiederholen,
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8.) Man fiillte in ein druckfestes Rohr sus Stahl von

etwa 1 mtr. LiEnge und 1 1tr. Inhalt zundchst kugelformige
oder ringférmige Fullkbrpdr aus Stahl oder einem kerami-
schen Material und dann 300 cecm Aluminiumtridthyl ein. Oben
auf das Druckrohr setztdman dann noch eine druckfeste un-
gefihr So cm hohe Kolonne mit Raschig-Ringen. Das Aluminium-
tridthyl wird vor dem Versuch durch Zugabe von 2 g Nickel-
chlorid aktiviert. Alsdann erhitzt man auf eine Te#peratur
von 120° und ldsst unten Athylen unter 2o Atm. Dryck ein-
treten., Am Kopf der Kolonne zapft man laufend einen Gas—
strom ab, den man eine auf -80° gekilhlte Vorlage passieren
ldsst, in der gich dann Buten kondensiert, wihrend unver-
indertes Athylen durchgeht und im Kreislauf zuriickgefiihrt
werden kann. Dhde Apparatur liefert bei einer 50 %-igen Um-
wandlung des Athylens stiindlich ungefdhr loo g Buten neben
etwa 5 % Hexen, Enth#lt das Athylen keinen Sauerstoff und
keine Feuchtigkeit, so bleibt der Katalysator sehr lange
wirksam und man kann in dieser Weise sehr grosse Mengen
Athylen in Buten umwandeln.
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Patentans priiche

1. Verfahren gur katalytischen Polymerisation von

Kthylen zu Buten, Hexen und bzw. oder hohen Polymeren

beil Gegenwart von Aluminiumalkylen als Katalysatoren bei Tempe
raturen zwischen 50 und 250&, vorzugsweise 8o und 1200, da~
durch gekennzeichnet, dass die Aluminiumalkyle durch beson=-
dere Cokatalysatoren, wie Alkalialuminiumalkyle oder Alkali-
aluminiumalkylhydride oder Metalle mit grosser Oberfléche
aktiviert werden.

2. Verfanren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass man die Metalle, vorzugsweise Nickel, Kobalt oder Chrom
in sehr fein verteilter Form insbesondere in kolloidaler
Form verwendet.

%3, Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-—
zeichnet, dass man die kolloidalen Metalle in den Aluminium-
trialkylkatalysatoren selbst durch Zuftigen von Metallsalzen
herstellt,

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Cokatalysatoren Verbindungen von Metallen
mit abnorm niedrigen Wertigkeitsstufen anwendet, z.B. Verbin

‘dungen des einwertigen Kobalts,



, o 17 Marzo 1953.

Al i:'ng. Giovanni Crespi e
al dr. Reberto Magri,

Ho ricevuto oggi 1a Vostra del 14 Marzo con i particolari dell'incidente
toccato all'ing. Chini, al dr. Wilke e alla signorina Welfenbery .

Voi Vi terrete in contatto con 1'Ospedale di Duesseldori, ¢ in caso di
qualsiasi necessitd, Vi rivolgerete telegraficamente al nostro Rappresen-
tante in Germania :

slg., Aldo Schoen

Brentanostrasse 9,

Frankfurt am Main,
il quale & a Vostra disposizione per qualsiasi occorrenza.

Vi prego di portare all'ing. Chini i nostri vivissimi auguri di completo e
pronto ristabilimento. Quando saranno note, e Vi prege di trasmettermele
subito, le opinioni dei medici curanti circa una previsione sul ristabili-
mento dell'ing. Chini, prenderemo le decisioni in merito alla continuazione
del Vostrp lavoro, in 'relam.iane anche a quello che resta da far-e.'

Frattanto, proseguite Voi due; nella mia visita, che coniermc per il 27
Marzo, prenderemo ulteriori decisioni. :

Con vive cordialitd :

Or/sl.



, den 3. Maerz 1953.

Herrn

Prof. Karl Ziegler

| Max-Planck Institut
fuer Kohlenforschung

| Kaigser Wilhelm Platz |

| MUELHEIM (Ruhr).

Sehr geehrter Herr Professor !

Herr Prof. Natta und ich haetten die AL
sicht, Ihnen waehrend der naechsten Woche einen Besuch abzustatten,
auch um die Fortschritte zu beurteilen, die unsere Techniker im Stu-
dium lhres Verfahrens von verschiedenen Standpunkten aus gemacht
haben. '

Wir werden wahrscheinlich Freitag, den 13. Maerz um 07. 14 Uhr in
Duisburg ankommen, Ich wuerde Ihnen fuer eine telegrafische Zustim-
mung sehr dankbar sein.:

Da wir beabsichtigen, am selben Abend nach Mailand zurueckzukehren,

waere ich lhnen sehr dankbar, wenn Sie uns freundlicherweige die

Schlafwagenkarten fuer die Strecke Duisburg-Basel fuer den 13. Maerz
-abends besorgen moechten. '

Ich empfehle mich Ihnen bestens und bleibe

Ihr ergebener

Or/is.



1 MONTECATINI

; SOC. GEN. PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
ANONIMA - CAPITALE VERSATO L. 30.000.000.000

MILANO

SETTORE PROGETTI E STUDI wiLano 3 Marzo 1953.
VIA F. TURATI, 18

2 P

Preg. mo Signore

Prof. Giulio Natta

Istituto di Chimica Industriale
Politecnico di

Milano.

Egregio Professore,

ricevo l'unita lettera da parte del
prof. Ziegler, € poiché avremo occasione di par-
lare prossimamente con lo stesso prof. Ziegler,
gradirei conoscere la Sua opinione circa l'impor-
tanza che possono rivestire i derivati del ciclo-
pentadiene per la Societid Montecatini.

Coi migliori saluti :

All.
Or/sl.
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| MONTECATINI
| - SOC. GEN. PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
‘ "ANONIMA .- CAPITALE VERSATO L. 30.000.000.000
| MILANO
| SETTORE PROGETTI E STUDI miano 23 Ottobre 1952,
\ VIA F. TURATI, 18
| Preg. mo Signore /{/me
|
e

| Prof. Giulio Natta e
‘ Istituto di Chimica Industriale ‘.
| Politecnico di
Milano.

-t s

¢ o

Mi riferisco alla Sua del 17 Ottobre al sig. ing. Giu-
stiniani, a proposito dei polietileni ad alto peso mo-
lecolare, ottenibili col processo Ziegler.

A quanto ricordo, il prof. Ziegler disse a tale propo-
sito che i polimeri ottenuti per mezzo dell'alluminio
alchilé, erano fortemente ramificati, ed erano per
.questa ragione una cosa completamente diversa del
politene.

Coi migliori saluti :

f/ p e ;
Lo e g Anme®
/ Z{ FA o et g ,5\ pra I
s é-% botontr . FEE L7 Lt / .
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[ o | 17 ettobre 1952

Lo A R ‘ :

SN Egr.Ing. Pisrs Ciustinieni
Ammintstrators “9h%ﬁ%t0
See.Montecatini

1 ] - e Ty yoagy - 1‘@
¥Milano - via ¥. Turati 1°

Provegao Sisgler

Caro Ingepnere,

Yeila wis precedente letiera Le avavo soecennato 2lls sossibi-
1ith di impiego dei gwli»tﬁmﬁni (28w -~ epta -~ atileni) ottenibill con
il processo Zisgler per la produslone di prodotil tepscattivi e de-
terganti sintstici. '

Vi sono s2lt2l ocampil in edl il precesso Zlisgler vud preseniare
un enorme interasse. sisgler ha ottenuto del prhietilene & peso nole~
colare 5.000 operando & pressione di 200 At. Mi sono domandato perche
non & witato posmiblile a Ziegler 4i elevare 1l peso mnlecolzra sino al
valore di 15.000 c¢he interesgsa per 1 politeni usati come materie pla=-
stiche. Provabilmente ia ragione & la seguente: col processo Ziegler
i opera a 120° ad a questa temperetura si hs la solidifiesszione del
prodotto d4i reszione quande il DeSD: mélecclare del polimeri dell'etiw
lens ragoiunge 5,000,

Operandoe in presenza di solventl del politene dovrebbe esmere
pasmibmle asnteners 11quiaa il prodetto 4l reazione e¢d elevare il peso
aolecolare.

~ TPensc che quegt@ potrebba essere uno del nuovi campi A1 studio
- del processo Zlegler. ! ewﬁi potesmsare ctienere del peliteni & pesv mo-

lecolare 15.000 a 200 nt.'al avravbe un rigulteato 4i snorme interesse
pratico.
Cordiali saluti

(Prof.G.Fatis)
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le 14 Juin 1952

M.le Professeur Dr.Dr.s.h.K.Ziegler
Kaiser Wilhelm Platz 2
Milheim (Ruhr)

Vongieur le¢ Frofesseur,

nous vous envoydns deux copies de la traduction

frangaise de votre confsrence,vraiment trés intéressanta.

La date pour votre conférence a été fixée pour lundi
le 23 Juin,et la Société Mdntecatini pouvetre aux invitations.
La conférence aura lieu dans cet Institut,id cing heures apres
midi. Je pense que le “rofesseur Natia est parfaitement d'ac-

cord. Il sera & Milan probablement lundi pachsin.

Dens ltattvents,veuillez agrier,Monsieur le Professsur,
nos meilleurs voeux pour un bon voyage,et nos salutstions les

rplug distingudes.

(Dr .Prancesca Piseni)



MAX-PLANCK-INSTITUT : i
FUR ‘ @ MULHEIM (RUHR), den 9,6,1952
K O H L E N FO R SC H U N G Kaiser - Withelm - Platz 1

Fernsprecher 4 0541 und 40542

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Istituto di
Chimica Industriale

Mil ano , Italien
Piazze Leonardoda Vinci

Betr.: Vortrag

Ich iibersende Ihnen einen Durchschlag meines Schreibens an
Herrn Prof. Natta unmittelbar in das Institut mit der Bitte in
Abwesenheit von Herrn Natta die zur Vorbereitung meines Vor-
trags etwa notwendigen Schritte, wie Hinladungen etc., zu unter-
nehmen. Wollen Sie mir bitte baldigst mitteilen, ob Ihnen die
genannten Termine (23. oder 24. Juni) angenehm sind. Wollen Sie
bitte weiter, falls notwendig, Herrn Prof. Natta in Schweden
verstindigen.

Mit vorziiglicher Hochachtung !

Vwtlyn

(Prof.Dr.XK.Ziegler)

"MAX-PLANCK-INSTITUT
FUR & MULHEIM (RUHR), den s AnRY
KOHLENFORSCHUNG Kalser - Withelm - Platz 1 9.6.1952

Fernspracher 4 0541 und 40542

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herrn
Ing. Prof. Giulic Hatta
Istitute 41 Chimica Industriale

Sehr geshrier Herr EKollege 1}

Vielen Dank fiir Ihren Brief vom 7.6.52! Ich mBchte vorschlagen,
daB ich den Vortrag in Maeilend am 23, oder 24.Juni helte. Ich wirde
dann am 21, oder 22. Juni reimen. Frither geht es schlecht, well
ich am 18, und 19. hier noch Termine habe, Ich bitte unm h&ldige
Bestiitigung fir diese Versbredung, damit ich mich entsprechend
einrichten kann, Ich sende ein 3uplikat dieses Brisfea auch un-
mittelbar an Ihr Institut, demlt von dort aus in Ihrer Abwesenheit
schon die nBtigen Schritte unternommen werden k¥anen. Ich freue
mich sehr suf ein Wiedersehen in NMailand und verdleibe mit besten

GritBen

(Prof.Dr.K.2Ziegler)

Ihr
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MAX-PLANCK-INSTITUT

R ’ @ MULHEIM (RUHR), den 96,1952

o

K O H L E N FO R SC H U N G Kaiser - Wilhelm - Platz 1

Farnsprecher 40541 und 40542

_Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herm
Inz. Prof. Giulio HWatta
Tetituto di Chimica Iadusctriale

Mileno , Italien
Pieszza Leonardo dz Vineci 32

Senr geehrter Herr Kollege !
Vielen Dank filr Ihren Brief vom 7.6.52! Ich mdchte vorschlagen,
daf dch den Vortrag in Meiland am 23. oder 24.dJuni helte. Ich-wiirde
demn am 27, oder 2Z, Juni reisen. Frilher geht es schlecht, weil
ich am 18, und 19, hier noch Termine habe. Ich hitte um bs lege
Begtitigung fir diese Versbredung, damit ich mich entsprechend
einrichten kann. Ich sende ein Duplikat dieses Briefes such un-
mittelbar an Ihr Institut, damit von dort aus in Threr Abwesenheit
schon die notigen Schritte unternommen werden kdnnen. Ich freue
mich sehr auf ein Wiedersehen in Mailsnd und verbleibe mit besten

GrifBen
Ihr
| Vu»—%zfﬁf
(Prof.Dr.K.Ziegler)
Prof. Dr. Dr.e. h. K. Ziegler Malheim (Rubr), den 5.6, 1952
Herrn Kaiser-Wilhelm-Platz 2

Prof. &, Natta Fernruf 40542

Mil1l ano
Piszza Leonsrdo da Vinci

Sehr geehrter Herr Kollege !

Hevben Sie vielen herzlichen Dank filr Ihr freundliches wcnreiben

vom 28, Mai 1952 und fiir Ihre Einladung nech Mailend., Wie ich
Ihnen schon in Frsnkfurt sagte, werde ich sehr gern nach Mailand
koumen, und ich werde IThnen in den nichsten Tagen noch gesondert
schreiben, welcher Termin mir am beasten passt. Finstweilen iiber—

reiche ich Thnen beiliepgend den deutschen Text meines Vortrags
mlt der Bitte, ilm doch recht b2ld ins Frinzdsische libersetzen

zu lasgen, Icn wire Ihnen gehr denkbar, wenn ich diese Ubersetzung
bis spitestens 15. Juni noch hierher n%Ph Milheim haben kdmnte,

da ich mich zunichst noch etwas in der franzisiscnen Aus ;yrﬂﬂhe
iiben mildte, wozu ich den Text brauche. Ich hoffe, daes ich s
:GEr S0 rut franzdsisch werde vortregen kinnen, dell die Herren
in tleiland mich verstehen,

st
e
[

u“nﬂllc wen Gri
rgebener

Anlage!




ri— : Milano, den 7.3*1131' 1952

Herm Prof.Dr.K.Ziegler
Vnlhein (R uhr)
Kaiser Wilhelm—PIatz 2

Sehw m@ehrter Herr Kollege!

Ich danke Ilmen vielmals fuer Thren Briefl vom 5.8.K.
und bin sehr froh mu erfohren, doss BSle wnsore Dirlodung cngendms
men L DE, | |

ITeh fahivre Mc’gen nach Schweden ﬁb, bex beabslentizge

"~ e ; L -
am :?,_ O .""‘.“7‘.“} » d PR T Lf.gr o Ju

S1GT. o

len werde in der Zelt 25.-29, in Hor scin, und dcher
jeh woechie Sile bitten moeplicherweise awischem 18, — 24 Juni
odor nach dom 204Tuni im veiland mu WOunern .

Ich habve Iar gsehr irnteressonte gﬁhnit galonell, ey

R

Texwd wird vald woeglich inge franzoesische Suvache von nelinen
resiutenten nebersetzt und Thnen geschickt.
-

feh moechte Sie bitten Thren Anlumft-iotun und des

TE i1%o~ “n”+“ﬂmos mng b2ld mitsvtelilena

.

Leine ryau wird senr frohl gsein such Thye Peen in woilend

AN
A

5 P
Trourdlichen

o
Ihr sehld evgebener
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le 28 Mai 1952
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ZIBOLER, Karl

A German chemist, Karl Ziegler, has won

fame in the field of the chemical industry.:

and, more precisely, in the field of plase

tios and of petrochemistry (ohemical induse
try using, as raw materials, products and |
by-products of the petroleum industry). He
started with fundamental researchk on organow
metallio oompounds (chemical compoundas con=
taining organic substances consisting of
) carbon and hydrogen compounds, direotly bound
’ to metals). This research work was crowned
by the discovery of oatalysts for the lcw-li
prossure polymerization of ethijene ( a voiy
ochéap raw materisl obtained from potroloun?

processing). This process is of outstanding

importances prior to the Ziegler's discovery,
ethylene polymers were obtained by processes
requiring very high pressures (1000-2000 atm)
(with oonsequent danger) and very expensive
squipments. Moreover, the polymers obtaiaoé
by Séiglqr oonaist of giant molecules and T
have very regular chemical struoture) doth
properties confer to these products excellent

mechanical oharacteristios (very importans

for the usse as plastics and filng)

This is an example of how 'bi.id solentific
research can lead to signifiocant industrial
developments. |

The importance of the results

witil



achieved by Ziegler was emphasised by the

Nobel Prise for Chemiatry awarded %o him

(s shere with Giulio Natta) in 1963. |
Life. Ziegler was born on éov.?é, 1898,

~ in Helsa, near Kassel, Germany. He got &

dootor's degree in 1920 at the University of

Marburg/Lakn, where he taught for a skort

timej then was asscoiate professor at the
Unitdersity of Heidelberg for ten years.

In 1935, ke received the "Liedig Medal" for

hie research work in the field of radicals

with trivalent carbons, and for his eynthew

sis of many-membered ring systems. In 1936

he taught as a visiting professor at the

Univerdity of Chicago. In the same yesar, he
becams a full professor and the Director g
of the Chemioal Institute at the Universtty

of Halle/Ssale. In 1943 he became the Direc=
tor of Max-Planck Institut fiir Xohlemforschung
in Milheim a.d. Bukr, a famous research L
Institute financed by the German pit-coal
induatry. Being thus relieved of didactic
duties, he oculd devole his studies comple=
tely to research.

He was the President of the German Cneme
ical Soclety from 1946 to 1951,

Ziegler oalls ochemistry his hobdy as well
&8 his jJobj but his oulture is wide and deep

even outside his profolsional'intoroct-a he
likes to travel, to olimd mountainsy he cols

Pl g
UM



leocts modern paintings and fossil imprints.
on shale.

‘ Be i3 tall, very ereot in posture, friende
ly-natured and oconsiderate to those with

whom he deals.

He is married to Maria Kurts and father
of two children. .

Contribdution o Science. The main research
works done by Ziegler ooncern oxtsuouotnll§o
ocompounds. Already his graduation thesis
dealt with alkall organic ocompounds. He devee
loped this field of resoarch with the use of
lithium alkyls asécatalystsy then he atndi;d
6thor organcmetallio compounds, in part&anigr
alusinum alkyle..

The use of organometallic compounds as

oatalysts allowed him %0 odtain not only new

unsaturated ockhemical oompounds, whiock are of
interest as interasdiates in the organic

okemical 1ndun§ry,.hut also maoromolecular

products (made up by giant molecules) having=
such properties that they can be used as

plastics, synthetioc fibers and elastomers

(elastio rudders). .
Ziegler also investigated the -7nthonta;

of- organometallic compounds of aluminum bz_, j

linploréind okeaper methods that subsequently

allowed the industriad production and the use
“of aluminum alkyls (hi.hly dangerous, self-
inflammabdle producis). The oombination or,;




these oclyouhd- with certain "sransition me~
takcealts® broughkt in 1953 to the discovery =
of ocatalysts, which enabdled the low-pressure

polymerization of ethylene. The echo of these

findings spresad far and wide:s several Eurcpean
and U.S8. industries purchased licences on tha

new Ziegler processes, which appeared of grest
practical interest both for the potroohamioa;

and plastios 1nduu€ii
The knowledge of the Ziegler oamtalysts spure
red considerable research on their posamidble

use in the transformation of other producss

(monomers),1liks olefins,to giant moleocules
(polymers) of outstanding soientifis and pracse
tical intersst espeolially as plaatics, films

and fibers.

In the field of.diolofinl, the research
done by Ziegler and co-workers led to the
synthesis of oyclio dimers and trimers of
butadienes while other researchers employed
the Ziegler catalysts to produce, from the 5
sams raw materials, the so-oalled sterecregular

polymers, having oonsiderable intersst as )
-ynthcniiJrubborl, whiock can oompete, under

many aspeots,; with natural rubdber.

Prof.K.Zlegler had won many awards defors
obtaining the Hobel Prise, e.g. the honorary
degrees of the Hannover Polytechnioc Instituse,

of the Univercities of Giessen and Hetdelberg.
He also received the Liedig, Carl Duisderg,



Lavoisier, Karl Bugler snd Siemens awards.
Ke 18 a memder of the Academy of Sciences
of Bavaria, of GSttingen, of Halle (Saals),

and is honorary member of the Chemioal Soce
ioty of Japan and of the London Society of

Chemical Industry. Moreover, he is a senator
of the Ma§i-Planok Institution.

Under his cuidé.ndo, 130 chemists got their

degreej nine of his pupils became University

Professors.

Ziegler renewed the fame that the Max- |
Planok Institut of Milheim had scquired mﬁt%

~ the field of chemioal industry by $he works

of 1ts provious direotor, Prof.Fischer, who

had disoovered the aynthesis of gasoline from

coal, important for Germany during World War II.
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Appunti preei Gursnte la visita al Prof, Ziegler
‘& Muelhein (3*-4 lmglia 1952)

Il QOO - di aataliﬁmmﬁara A1{c 8 3 4i 0.5 % in peso,
me si ratiene che tale eongimo possa a&b&a%a%ﬂi. Attualmentas ne 1
impiega 1 %, ma rimane in gren parte inalterato e pud essere riou—
vérato, La produzione @i dimere ® di 1 litwo/h per litro di ap-
parecchio 41 reaziene aperande a 200 at. ¢ elres 2300 $200~230°), -

Opertinfo & ‘presgione pid bassa (ad ez, 1004%,) 11 quuﬂe”id
del resttore maddoppia. Operando ¢on cax&lmzzmtore diluito & pos-
#ivile a¢maﬁ* .re 1a temperatura sino & 2509,

Jecorre iﬂ@lﬁﬁ&rb del pr@pilene aompletnmante sucuc, per— [/
che l'umidith iist‘agg@ 11 eatalizsatore, $i forms un sole dimero l
11 Z2metfil-lpentene (Chjmcﬂ nbhqncf“q )m@dg). ahe bolle a 62° ed h@

une aensiid 0.35.

Ltapparscchiatura uﬁdu& al Konlenforschungs Institut vienq
slimentata inizielmente con uwn alte tenore di catalizzatore (1 par.
te 4f a+a11uzatwwe 2 parti 4l propilens) e poi son solo prapil&#
ne gpn 1 4 4l e&t&lizaatere fresce, Ltalimentazione viene fatta ;
delltalto, il catalizzatore viens separato e rieciclute., Lo searie
visne fattc dal nlﬁwd pax evitare un acgwanle di prodout¢ altabel%
lenti,

- {
Il eatal. zzatore (separato sttuslmente per ret‘tls.ma 2 |
presslione atmosferica dal dimero e trimern del vrapilenﬁ) 81 arries
chisce in palimari superiori e deve essere scartato in parie, Se 8%
effettuagese una rettifics su@plementara nel vuote per ssparare i

- prodottl pih altobollentl e quelll pil basgobellienti, =i patrEbbg'f

ridurre il conpuno 41 scatalizzatore evitende 1e =zearico eontinue
81 una perte 41 esso. Il catalizsatore (alluminic tiipropile)
bolle & 120° ad una pressione di 1C~15 am, & 70~-80° a 1.5 mm. La /
guantits 4i cetaliszatore riciclate reppresentsa 1/4 &ell'alimmn~
tezione totale, Nell'apparaaahla 41 reaszsione a causa della tempemg‘
ratura 2levaia 51 opere in condizioni superdvifiche slle quall ﬁil
pud prevedere une solubilith del emtalizzatore liquido n nella faame
gassosa, EY guindi pr&habila gecondo Zlegler che non sl ﬁres@nte
una fase liquidau '




Ta formszione 4" palim@ rd. gupariori \ﬁrimar@} dipenda dalmi
la reas di trasformazione, §e si trasforma i1l 70~80 4 del propi- |
2ene gi hs soltente il 5 % 41 trimerc. Con ﬁraurarmaaiana del 50-95
% 11 10 #. Probabilmente ¢on una ganverslione del 60 % non si ha nes
suna formazione di trimero, Usande come eatalizﬂatare alluminio 1
trietile g1 he la formezione di eirea 1 %4 &1 pswtani provenienti
dall'etilene contenuta nel eatalizsatore,

, Dimarizzaﬁxona di 916[4 $ guperiort
Le alfe~clefine s carettere normale superiori al propilens |

reagiscono uwn po' pil lentamente del propilsne, Le olefinc che pos-
seggonc il doppio legame unlto ad un amitomo 41 csrbonio queternsrio

(1*iscbutilene od omologht) non reaglseono,
Dimerizzazione del 1-butone - . \

Il t«ontene reagimae con veloeith 80 ¢ del propilene,

Il 2-butene non r&agim*e* Poich® perd si mtebiliszce con \
il tempo un equilinrie tre 1-butens e 2-butene che viene catalig— |
zato dagli cwsi aliudinle alchili, il 2-butena weagksce leﬁtmm&ﬂ“f
te anahe lmi son formazgicne delle ptesso dimero coh s gl ottiene c@ni
- outen&. Ln migesla in eouilibrle gontisne ¢0~3O * m~busane,‘e. \\
C 70-8Q % 2-hutene, '

. Imyiegaram {~butene pure ei aﬁtien& in 30' 1la +r&sfmrm&zio-r
ne del 70 # del T~butene nel dimero: :
2 atil 1 omane (*w}»hq ﬂuuz *na {0 1) =

Loty
e waata un 30t “ﬁg*itd“uu da une mispala ai .mhutana e g—butene.

La mraazions 3roseg"s o1 moltoe leohtements sino & reazione ﬁ
totale wa con veloocith da 1/rwad 1/10 &1 guella iniziele, In ul- |
toriori 2.5 wre resgisce metd del 30 % che non aveva reagito nella |
prima 1/2 ore 4di reanione, . j

1

Le reazione progede in modo diverso s segonda dnlla aendin\
zione (tempo ¢ femperatura 31 reaszione, pressions, temperatura)
operazions continua o discontinua. v

Poidmerizzazione Gell'elilene

Operando in modo disgontinuo a 100~200 A%, ed & temperatu~
ve 44 100-120° 8l formane del compowkl con il catallzzatere del tipm

CoHG{C,H, ), 4L




Le setene contengono sine a 100 M¢li di etilene. Per traxta~~@
“mento con acqua tali compopti sl ﬁaaempangnne eon f@rmazione a4 p&xnzm
fine e idromside 41 alluminio ¢ H (c 4)u al 1 ﬂz = al (OH) +5 .

+ C K (0 ) | G Hﬁ + Con al Ei intanﬂa 1/3 Al,

Operando s %emperature pidt alte (z00%) tali ammpeati ai dkdeo-
ciano con formazione 41 olefine & rigenerszione del aatalizzatore. |
51 hanno perd olefine a caténa pil corta. | 4

Operandeo. iR gantinuo 81 otdiene il 90 % di 1~olefine normale.

Operand@ invece in wmodo discontinue eedon lunghi tempi 41 rea&ian@ 8l
pud sttenere una dimerizzazione d&lle ¢lefine Lformate ‘eon f@rmazione
di olefine ramifioetbe, b '
: E* possibile, operando in modo continuo (usanﬁa un etaraﬁ“ﬁgel
‘catalizzatore) ottenere miscele 41 olefine aventi peso molecolarsy méw
dio che si deaid&ra. 44 es, sembrae possibile otteners una miscela o=
stituita dal 40 % di olefina 014, eircs 30 % 4% olefine pil basse (par
magsime parte c12) 8 30 % a1 olefine pil alte (por massime parte

015).

81 tratta di olefine prevalentemente normali. Si ha perd sem-
pre una certsa quantitd di prodetti ramificati anche operando & basges ,
temperatura (ad es. 1-2 ramificasioni su 500 moli di etilene reagita).

E' possibile traaformare l'etilens in 1-butene operande con -
‘un‘apparecehiatura completamente diversa che negli altri cesi esaming~
ti, forse a pressione ordinaria in una golonne gon rifilusso del cata~
lizzatore, ed a temperatura minore, Probabilmente bisogne aoccntentawy

81 41 une trasformazione parzlale (gas uscentd contenenti 40 % di.

butene).

,"alafina uaﬁte nalla ﬁimerizvaziona

E' necessarioc oche le olafine glano completanente esanti di
ossigeno, amcqua e di composti solforati, L'umidisd del propilene usate
dal Prof. Ziegler, che ¥ inisialmente del 0.15 % viene abhassata al
0.02 %, La presenza di ossigeno ‘provoes la ﬁaaampaainiane del catalize

; zat@r&u (

Al (R) = Alﬂ’&ﬁ) - ' e e

Caratteristiche

gon formaaiene die&@mnauti diguidi ahe non pravmwane in@anvenlan*i
‘per ostruziani

La presenza a1 acqgua dovrebbe 1nvaee portare 2, formaziona ai
idroseldo di alﬁwminic ,

2 Al(szs)B +3HD g;gpﬂ)3 + 6 CHH,
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(Il prof.Ziegler non ha perb noteto incenvenienti dovuti ad
ostruzionl per depositi di idrosesido 41 allumindo),

E' da tener presente che le gcmma non pud aesgere usata
eon gli alluminio alehili,

: fe le olefine aontangonn ﬁella yaraffina ease si aamportaJ
no ceome inerti., Il Prof, Ziegler ritiene ghe sl possa operare :
gon miscela 4i prayilane ¢ prppano, tenende cente che il e a1 |
scarico eantava 20 % ai propilﬁne a 80 % di propann. ‘

Aromatizzazione del dibutene

Seno state fatte delle prava ai aromatlzzazione con. e&ta~\
1izzaterx 8 base 4l ossidnd 41 slluminio & eromo, . |

[ Si ha una $rasformazione del 50 % per ogni pasaaggia ed
i1 restante 50 % viene riciclato, lLa resa totale raggiunge il 80 #
Si opera & pressione ordinaria con bassge veloeltd spaziali: gon
250 om3 di catalizzetore si -alimentano 12-15 cm3 d1 liguido per
12 ore/gierno. : o j

La soc, Ruhr-Chemie ha Provato un eatalizzatar@ fabbriest
partendo da bmuxite, che ha lavorato: per un anno e Mezz0 per la

‘produzione di toluolo da eptano e che veniva rigenerato per % ora

dope 1.5 ore di funzionsmento & 4509, I1 calore svolto neile ris-.
generazione ers usato per scaldare il fornu nells fase endotermi-.
ca, Con il catalizzatore dells RubeChémie si produceve una ¥ di |
aramatici al giorno oon 6 nd 41 mat&lizaatars.‘

- Da dibutilene operanao & 4509 gi ottiene:

55 % paraxilolo
26 % ortoxilolo R , o
. 13 % etilbenzolo. | | |
con una resa del 90 % sul teorieo, Il 10 % sl degompone per o
eraecking oon separazione anche 4i carbonio alimantare @ p@rclé
il catalizzatore deve essere rigenerato.

La separazione del parexilole viene effuttuata per aristal
lizzazione a -80° di soluzieni in aetauala. 4

La miscelm impoverite in p.xilelo viene digtillata e =i
ottiene una frazione etilbenzolo~-p.xilolo, che viene separata per

ulﬁariore cristallizsazian@ & ~30° in soluzionse aa metanelo.
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Prima prova dlgpolimerizzazione dell'etilene secondo il
metodo Ziegler

Catahizzatore (Al(02H5)3

Temperatura di reazione: 116°=117° C

contenente il 5 % di Al(C2 5)23r gr. 5

Intervallo di pressione: 450 - 250 atm.
Velocitd di assorbimento: circa g 7 etilene/h.

Volume interno autoclave: 0.43 1.

Durata della reazione: ore 30

Etilene contenente cirea i1 10 % di inerti, essiccata su KOH

Dopo agsorbimento di 69 g di etilene si estraggono 4 g di
prodotto grezzo_éhe opportunamenie trattato, da una miscelé,di‘idro-
carburi a P.F. 670-820C. | | |

La massa del prodotto viene ulteriormente trattata con eti-
lene in autoclave fino ad assorbimento_di altri 116 g 4i etilene,‘
si estraggono.a.questo punto g 156 41 prodotto grezzo. La miscela
di idrocarburi corrispondente ha un P.F. 82°-9050

Questa miscela assorbe Bromo. Essa & state frazionata per
estrazioni successive (secondo Bresnt.Chem. 12 181 (1941) )/ I ri-

sulteti possono cosl riassumersi:

Frazione Percentuale ‘Punto di fusione| Peso molecolare
‘ °C ' presumibile
a) Estraibile | S
in etere 59 % 55-60 < 400
b) Estraibile | , | B
-in benzolo 40 % 105-109 < 2000
¢) Residuo 1% 117-120 2 2000




La’ffazione a) a sua volta & stata suddivisa per distillézione sotto

vuoto, ed & risultata cosl composta:

Percentuale Punto di ebollizione a 2 mm. | Punto di fusione
°C
23 % 100 - 150 liquido
23 % 150 -~ 200 44 - 47
38 % 200 - 280 53 - 58
16 % residuo e

Il residuo rimasto in autoelave ha assorbito ancora 33 g di

etilene, spingendo la temperatura fino a 122°C. Poi la reazione si @&

arrestata. Sono stati estratti dall'autoclave cirea'gISO di prodotto

grezzo. La miscela di idrocarburi risultante presenta un P,F., 73°-859°C

Frazionata per estrazioni successive risulta cosl composta:

Frazione Percentuale Punto d4i fusione Peso molecolare

°C presumibile:
_etkrerc 42 62 - 65 < 400 |
egtraibile: in o
benzolo 58 702 106 & 2000 ;j
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' GAMPIONE DI ZIEGLBR GREGGIO

Coneri 2,59 %
Cempesisione delle seneri

a0, 82,24 %
O, - 17,74

Prove di elimimaziend delle eeneri mediante lavaggl
aeidi .

Sono state eseguite traitamde il materiale in esams cen -ilusioni ae-
quess di aoidi a varie soncemtrasiemi in pr.l.lll di un umettante
(xén T) per facilitare 1l'imumidimente del p.n-.r.. ;

§1 & esservate she 1 oe di soluziene di Icopon ?al 50 8 lufticiolto
per imumidire 2 g di lostagﬁa sespesa 1n\1oo oo di_.plusion..acquosa

ldidi. Censeguite 1'umettamente, la sespensione veniva risealdata set-

. te ngitazidno per eirea 2 ere su bagme maria, quinmdi filtrata e lava-

ta cen asqua ealda sine a cempleta eliminasiene lollfaeido..

Risultati cemseguiti - o
: Coneri residue riferite
_alla sestansa eriginaria

Lavaggio cem HCl al 2§ . | 0,48 8
" " o wgye | 0,488
oW g WX
" m n . 206 \ 0,40 $
" “« W w 386 \ ' 0,40 %
" E,80, " 5% . 0,48 §
" "o, * 5 0,48 %
" [ , 0,48 %
" " n4r.nr 2% ' : Q,4a %
" ~ §P 4% 0,48 %

I1 desaggie dell'allumina ¢ del biesside di titamie sui residui e sul

filirati delle preve cen HC1l al 4 % e cen B30, a1 5 ¢~hg date 4 se-

4




guenti risultati riferiti agli essidi originariamente contemuti nella

sestansa trattata :

nel residue 13,62 %
Al O
2} passate in ae- 86,38 %
: lusione ’
preva son HC1 al 4 ¥
nel residue 59,78 %
Tiez passate in se~ 40,22 %
luziene '
nel residue 17,88 %
A1203 passate im se- 82,12 %
luziene ’
preva sen 3230‘ al 5 % :
mel residue 63,05 %
' 710
2 Passate in se-

lusione

26,95 %
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srganische Synthese im Bereich olefinischer Kohlen-
wasserstoffe, I
Von Prof, Dr. Dr. e.h. Karl Ziegler "

Max~Planck~Institut fir Kohlenforschung, Mulheim/R.

Die aluminiumprganischen Verbindungen, worunter in meinem
Vortrag vorszliglich echte Aluminiumtrialkyle verstanden sein
sollen, haben lange Zelt nur geringe Beachtung gefunden., Viel
mehr als ihre Bigenschaften war ilber sie bisher kaum bekannt.
Sie sind farblose, destillierbare, leicht bewegliche Fliissige
keiten, empfindlich gegen Feuchtigkeit und Sauverstoff. Die Ane
fangsglieder der Reihe sind selbstentsiindlich., Sie addieren
Ather, Thiodther und Amine zu bestindigen Molekiilverbindungen,
die in keilner Welse mehr olme totale Zerstbrung in die Kompo~

rnenten zu spalten, und die unzersetzt destillierbar sind. Che-
misch ist an ibnen allein ein Befund bemerkenswert, den wir
Meerwein verdanken. Danach reaglert Aluminiumtridthyl mit Al-
dehyden, =z.B. Chloral, abnorm. Es findet nicht unter Addition
des Metallalkyls an die Gu@uBin&ung eine echte metallarganische

Synthese statty wie dies fir Magnesiumverbindungen charakteri-
stisch 1at, sondern unter Afthylenabspaltung eirne RETUETIONT

3 01,C.0H0 + AL(CHg); = {c130.c1§_‘oJ5A1 + 3 8,

L 3 Hy0
3 0136 <CHOH + Al(OH)
Mehr wuBte man iiber diese Verbindungen-niclit.
Vor etwa 3 Jahren wurde 1eh zusammen mit meinem langjéhrige
Mitarbeiter Dre G@-lart auf vollkommen neue Reaktionen der Alu-
miniumalkyle aufmerksam. Bei den Aluminiumalkylen l8sst sich,

wie wir fanden, das altbekannte Prinzip der metallorganischen

Synthese in einer rein katalytisch verlaufenden Abart verwirke
lichen, so dass es mbglich ist, mit auBerordentlich kleinen
Mengen Aluminiumalkyl sebr grofie Stoffmengen in einheitlicher
und iibersichtlicher Weise zu verindern.

v Wir kemen zu dieser Erkenntnis dadurch, dass wir - vergeb-
lich - nech einer bestimmten Reaktion zwlschen ILithiumhydrid
und Kthylen suchten, diese Reaktion aber nicht fanden. Wir
vervendten dann des Iithiumhydrid in seiner Htherldselichen
Porm, dem 1947 von Finholt, Bond und Schlesinger entdeckten
kamplexen.Lithiumaluminiumhydrid‘w.LiAIH4 - und dahei tat

gich uns bald eine iiberraschende Fille neuer Erkenntnisse

auf, die vom Lithiumaluminiumhydrid auf das Aluminiumhydrid




gselbst und dann auf die Aluminiumalkyle #ibergriffen. Ich ent-
wickele Ihnen das neu erschlossene Gebiet nicht in Ger histo-
rischen Reinenfolge, sondern nach sachlichen Gesichispunkten.

i3 1 ydr Athvlen addieren sich bei wenig
doer 100° glatt aneinander, wobei stufenweise dthylierte
Tithiumalumininmhydride entstehen und schlielich als End-
produkt ITithiuvmsluminiumtetradthyls

(m H 02H5 Hi _ i

Al | =~ 14 j AL | _yeee LiLAl(CQHS)d

|H H | H H

i

Genau wie Athylen verhalten sich alle monosubstitulerten
Athylene, die sogs A~Olefine. Wir haben so aus Lithiumaluminium-
nydrid mit Propylen und -i«Hexen, um nur gweil Beispiele zu nennen

14 \f.l((},jﬂ?) o) i !fl'( Celyg) 4}
Iithiumaluminivme und ~tetrahexyl
tetrapropyl ,

leicht und quantitativ erhalten. Ahnlieh den n<0lefinen ver-
halten sich Isobutylen und Cyclopenten, jedoch bleibt die Re=-
aktion hier bei der Addition von je 3 Molekiilen der Olefine
gtehene

Noch leichter als beim komplexen Lithium&iuminiumhydrid
treten diese Additionen beim Aluminiumhydrid selbst ein. Dieses
18sst sich nur durch Eindempfen seiner Htherischen Lisung ge-
wimmen und ist such im h@chsten Vakuum nicht villig vom Ather
zu befreien, Darum entetehen aus derart vorbehandelten Aluminiun
“hydrid stets Htherfreie Aluminiumtrialkvle und deren Atherate
nebeneinander. Beim aAluminiumtriisobutyl konnten wir diese
durch Destillation trennen., Das - niedriger sledende - atheru
freie Produkt kristallisiert beim Abkilhlen auf wenig unter 0°
ausgezeichnet, Behandelt man #itherische L¥sungen des Aluminiume
hydrids mit den genannten 0lefinen, so werden natiirlich nur die
Atherate erhalten.

Will man vollig dtherfreie Produkite haben - wir werden sehe:
daBl diese in vieler Hinsicht reaktionsfihiger sind als die
itherate - 8o behandelt men zweckmifBlg die leicht ganz #dther-
frei zu gewinnenden Iithiumaluminiumtetrealkyle mit Aluminiume
chlorid, So sind von une aus Lithiumalumirumhydrld und Propylen

bzw. Hexen Aluminiumtripropyl und ~ trihexyl bei nachtragliﬂhar
=
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Behandlung mit Aluminiumchlorid erhalten worden:

3 Li{}lR;]+ A1, = 3 TACL + 4 AlRy

Men kenn suf dlese Weise sehr bequem die verschiedensten Alumiw-
niumalkyle herstellen.

Alle so zu gewinnenden Aluminiumverbindungen enthalten ganz
iberwiegend primire Alkyle, sie haben dle Konstitugion

. yE 3

CHyu Ol R | -/°§E§GH3

ALZCH, . CH, R und nicht N
CH,.CHyo R OH-R

Das folgt zwingend aus der Tatseche, daf sich al~H an
aliphatische Olefine mit der Doppelbindung inmitten der Kette
nicht addiert. Da R-CH3CH~R R~CH3:CH :

' ; ' "2 ansloge
v ooty 0+ ety
Vorginge sind, so wird auch der zweite nicht eintreten und

die beobachtete leichte Addition von al-H muf gemiB R—GH:GH2
+ Heal

verlaufen. Genauere Untersuchungen haben spiter gezeigt - ich
komme darauf zurlek - dase die Geschwindigkeliten der 2 migli-
chen Additionsrichtungen beim Propylen sich wie ea. 100 : 1
verhalten, so daB, genau gesagt, auf 100 primédre ca 1 sek.
Propylgruppe entfallen wirde.

Diese Beobachtungen sind eigéntlich nichts anderes ald die
bekannte Regel von Markownikoff. Nach dieser addiert sich der
(=) {+) 5
gemsi Br--H polarisierte Bromwasserqtoff‘stets zum Isopropyl-
bromid an Propylen und zum tertidr-Butylbromid an Isobutylen.

: (=) (+)
Nun ist al-H sicher nach H—al polarisiert dhnlich wie auch

+)(= ‘ ‘
IiH nach Li~H gebaut ist. Folglich ist es natiirlich, daB
sich al«~H nach
CH CH
%:Cuﬂﬂf — . 220-CH,
053(§l(§l CHs 4 81

zum primfiren Isobutylaluminium addiert. Hieraus kann man eine
interessante Nutzanwendung ziehen. Beim Propylen und den
ole0lefinen kann man bekanntlich die Addition von HBr auch
entgegen Markownikoff nach




Cy.OHaCH, — ~EBER-y  CHy~CH,~CHBr

leiten, wenn man bel Gegenwart von Peroxyden arbeltet., (Peroxyde
Effekt nach Kharssch) . Beim Isobutylen ist das nicht mSglich.
Die Tendenz zur Bildung des t@rtiﬁr-Butylbromi&a ist zu groB.
Auf dem Unmweg:

CH - CH (Br,) CH

\osCH, + Heal = 2 3CH=CH,.Al kLN 3*0}1-01{231» + alBr
CH CHy CH

b _ | 3
ist die umgekehrte Addition von HBr jetzt aber dooh zu erreichen.
s handelt sich dabei, wie man leicht feststellen kann, sozusa=-
gen um eine Uberlistung von Mexrkownikoff durch Markownikoff

selbst, da ja die zu Hilfe genommene a1~H~A&dition gerade eben
auch nach Markownikoff verlduft.

Es versteht sich von selbat. dall alle Additionspredukte

alle Autoran, dim bisher mit LiAIH4 hzw, AlHS gearbeitet haben,
sich dariiber einig waren, dass diese Al~Verbindungen szwar Huferst
wirksame Reduktionsmittel, aber nur fir alle mehrfachen Bindun=-
gen mit Ausnahme der C=C-Bindung selen. Wie man sieht, stimmt
das nicht, und man kenn mit diesen Mitteln in viel griBerem
Umfange reduzieren, als men blsher geglaubt hat.

Dabel kann man entsprechend den eben aufgeatellten Regeln
vorsiglich auch partielle Reduktionen ausfiihren. Beisplele sinds
Vinyleyelohexen — Athyleyolohexen
DicycloPQntadien - Dihydrodioyclopentadien

Dimethylfulven Ihsoprepyliy;?gpan‘sadien é/\\*#
H{f\?iﬂhtﬁl HT r4zHr !LHL! i q ‘ﬁj
—— ) " e
H\/H o T \/ﬂwi Vi
Wi
L ’Mi — Y uta
'"""> R, ‘;:/vmam%

und, natiirlich, die bevorzugte Reduktion von gmOlefinen in
Mischung mit anderen Qlefinen.
Ich erwihnte vorbin die Addition von Athylen an Aluminium-

hydrid. Diese Addition ist selbstverstindlich auch stufenweise
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mdgliche Sie fihrt dann zuniehst zum Athylaluminiumdihydr%ﬁ)

und Di&thylaluminiumhydrid | ("7&5A1H2 |
die aber 1n geingr Porm besser anders, némlich aus

¢ HAL01, und (0 H5),A1CL mit Lithium— oder Nebriumhydrid

hergestellt.werdenz '

(02H5)2A101 + LiH = (CZHS)QAIH + LiCl1

Disse beiden Chloride entstehen aus Aluminiumtrifithyl mit
Aluminiumchlorid, '

A1(32H533 + 2 A1613 = 3 A131202H5

2 A1(CyHg)5 + ALOL; = 3 AL(C,H) 501,

sis kinnen aber auch in anderer Weise gewonnen werden, worauf
ich noch gurickkomms.

Wir haben uns etwas ausfihrlicher mit den Dialkylaluminiumr
hydriden, insbesondere dem Didthylaluminiumhydrid beschédftigt.
Es ist eine v8llig einheitliche Verbindung, &uBerlich eine dem
Aluminivmtrifithyl sehr #hnliohe farblose destillierbare Flilssig-
keit, viel bestindiger als Aluminiumhydrid. Bs gibt kein be=-
stindiges Ktherat, ist aber als Flussigkeit sicher assozliert,
Mit Wasser liefert es Wasserstoff und Athan im verhdltnis 1:2.

Digthylaluminiumhydrid gestattet wegen seliner gegeniiber
AlHE‘wasentlich erhthten thermischen 3tabilitét eine Prifung
des Verhaltens der al-~H~-Bindung auch gegen reaktionstrigereif
Kohlenwasserstoffe. Man kann nach besonderen dafiir ausgear-
beiteten Verfahren die Geschwindigkeit seiner Addition an
Olefine messen, und dabei hat es sich ergeben, daB die end-
‘stindigen Olefine Didthylaluminiumhydrid ca. 100 x schneller
addieren als die mittelstéindigen. Hierauf hatte ich vorhin
schon hingewiesen, Die Reaktionsprodukte sind einheitliche
gemischte Aluminiumtrialkyle. Einige der so gewonnenen
Verbindungen sind:s | '

‘ . CH
(02H5)2A1.GH2-C o (LQHS)ZAl.GH.G3H7
_ 37
}%3-““1 HoHH,
NS \

HH
o St
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Pamit habe ich Sie zundchst lediglich in neuwe Reaktionen
zwischen Aluminiumhydrid, TAthivmaluminiumhydrid sowie alkylier-
ten Aluminiumhydriden und Olefinen eingefilhrt, Ich versprach
Innen aber, Uher metallorganische Synthese in einer rein
katalytischen Abwandlung zu berichten., Von dem, was ich Ihnen
erzihlte, bis zur metellorganischen Synthese und der Katalyse
jot és nur nooh ein kurzer Schritt. Der pusemmenhang zwischen
den 2 Gruppen von Erscheinungen 3at dmdurch gegeben, dal, wie
wir fanden, in chemischer Hinsicht eine v&llige Parallelitiit
besteht swischen der aleH~Bindung und der al-C-Bindung.

Das heisst ganz einfachy dal ebenso wie die Reaktionen

. | H -
Al CoH, Aol Coy /ﬁzﬁs C H, ,Cotle
AlHy Al=H ey AT=C H L
| ~ ‘H ~ 'H Ot
nbglich sind, sich auch die Vorgings ” »
AT Ho oo ALSCH 2k s 1%CH, 4 CH, s CH 3 AT CH,«CH,+CH
275 2.5 N 2+ ¥H2t 2"5 7 Ao bllgebtoe oty
oty Ootig Catlg | \CH2.GH2.C2H5

verwirklichen lassen. %in Unterschied besteht nur in den P e
peraturbereichen, die fir die 2 Prozesse ndtig sind. |

Der erste geht bel 60~89°, der gweite erfordert ca. lQOwlﬁoo
Bei aller prinzipieller Gleichheit swischen al-H und al-C be-
steht aber doch ein Unterschied: Ist das Alﬁ3 zumyAl(CZHS)3
mit Sthylen abgesdttigl, so muf Pir die Fixierung welteren
Athylens die al=C-Bindung reagieren. Das geht schwerer. Folg=
lich ist der erste Prozess spielend leicht auf der Stufe des
Aluminiumtriathy1$ zu halten.

Bei der weiteren Reaktion des A1(0235)3 #ndert sich der
Bindungscharakter nicht mehr, Daher ist ein so glatter Auvf-
pau zum Aluminimmtributyl, wie er sben formuliert wurde, tat-
sdchlich niecht mdglichs Vielmehr regelt sich der Bau der Rew=
aktionsprodukte nach.ﬁgig statistischen Gesetzen. Noch ehe alle
Athyle zu Butylen aufgebaut sind, beginnt bereits der Aufbau
einzelner Butyle zu Hexylen, ehe alle Hexyle fertig sind, setzt
aunch schon die Bildung von Octylen ein, &. h. die Endprodukte

gind Hischungen von Aluminiumtrialkylen der allgemeinen Formel
NG.H, ). =C HS wobel m + n + o = der Zahl der im Verh#ltm
‘24 m T2

- Y . ais zum A1l(C,Hz), angewandten Mole ithylen
, 48t und my n und o gtatistisch um den Mittel
(CoHy) g=CoH5 o |
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wert Emi—%4t43 herum schwanken.

Zersetzen mit Wasser liefert die Seitenketten in Form der
gesittigten Kohlenwasserstoffe -
H~(62H4)m.C2H5 + Hﬁ(02H4)nfGEH5 + H—(02H4}G~02H5,
ds he man hat hier ein sehr bequemes Mittel zur Synthese wvon
Mischungen der geradzahligen Paraffine, dile man zur Gewinnung
der reinen Produkte nur noch auseinanderzudestillieren braucht,

und ebenso kann man zu den ungeradzahligen Gliedern kommen, wenn
man vom Aluminiumtrimethyl oder -tripropyl ausgeht.

Wird die Menge des Athylens gegeniiber dem Aluminiumalkyl
sehr groB, so werden schon die Aluminiumslkyle und dann auch
die mit Wasser abgespaltenen Paraffine fest, und es ist mbg-
lich, in dieser Weise die ganze Skala der eliphatisehen Kohlen-
wagserstoffe vom Weichparaffin zum Hartparaffim bis hin zu
ziemlich hochmolekularen schon nahe an den Bereich des typischen
wPolydthylens® fallenden Produkten zu kommen. Wir schédtzen, daB
wir so bisher Molekulargewichte von einigen Tausend, vielleicht
bis 5000 erreicht haben., Das echte kunststoffartige Polydthylen
wiirde 20.000 = 30,000 erfordern. Dahin sind wir wegen einer
bestimmten Komplikation, auf deren Erliuterung ich verzichten
mchte, bisher noch nicht vorgedrunsgen.

Die Umwandlung grofer Mengen von Athylem durch kleine
Quantititen von Aluminiumalkylen bei Tempersturen von 100 -140°
in Athylenwachse und Hartparaffine trHgt schon weitgehend die
duBeren Kennzeichen einer Katalyse, wenn es sich auch im
gtrengen 3inn des Wortes sicher nicht um eine echte Katalyse
handelt.

Zu einer v8llig echten und zwar homogenen Katalyse im ganz
strengen 8inne des Wortes kommt msn, wenn man bei diesen Ver-
puchen mit der Temperatur auf ca. 200° heraufgeht, Unter die-
sen Umstdnden zerfallen die Aluminiumalkyle in Olefine und
al-Hy das al~H gibt sofort mit Lthylen wieder al"CZHB’ das
einen nmeuen Turnus einleitet:

AC,Hg=al + n C oHy = C ES (02 4)nfal
02H ~(02H4) al = 2H5~(02H4)n 1~0H=0H2 + al-H

d.he das Aluminiumﬁthié.als Katalysator bawirkt den Ubergang
von Athylen in hohere ¥~Olefine. Men muss sich dabei unter
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al-H nicht 1/3 AlH, vorstellen, das wire bis 200° nicht be-
stindlzg -~ sondern dis al-H~Bindung in Verbindungen des Typs
(CQHS)QAIH, wie sie primir sicher immer entstehen, wenn
sich erst ein Alkyl als Olefin abspaltet. Diese Produkte
sind, zumal in L¥sung, viel haltbarer als AILH3 selbet,

Die Durchschnitits-Molekulargrtle der entstehenden Olefine
igt von vielen PFaktoren abhingig: Vom Mengenverhéltnie Kontakt:
Kthylen, vonm Kthylendruck,VVOn der Reaktionszeit., Die Versuchs-
bedingungen beeinflussen aber auch die Natur der Reaktions-
produkte. Diese brauchen nicht unbedingt ausschliefilich
lineare &~0lefine zu sein, denn diese *~0lefine kinnen sich
unter den Versuchsbedingungsn auch weiterverandern. Um des
niher zu erliutern, bespreche ich zunichst den Fall des eline
fachsten Athylenhomologeny des Propylens.

So mennigfaltig die Umwandlungsmglichkeiten des AKthylens
sihd, 80 einfach und monoton ist die Reaktion des Propylens.
Versetzt man reines Propylen mit einem Prozent seines Gewichts
irgendeines Aluminiumalkyls oder auch weniger und erhitzt im
Autoklaven auf 200%, so nimht der bis ca, 100 Atm. ansteigende
Druck bald aby und es gelingt leicht, das Propylen weitgehend
zum Verschwinden zu bringen, Das praktisch ausschlieBliche
Resktionsprodukt ist:

CH5~CH=CH, | | CHy=C=CE,
Die Reaktion verliuft in folgehden Stufen:
1.) Der Katalysator R.el addiert sieh an Propylen:
CH .GH:CH2 + Resal = OHS.QH.Gﬂg.al‘

3
, o R
'2,) Das Additionsprodukt spaltet al-H ab:
CH3 N g{i . GHEQ al = alld + CH3 » ?WCH‘Q
. ) R

3,) al-H und Propylen geben Aluminiumpropyl
GH3¢CHmGH2 + Hial = CH3¢652.032.a1

4.) Die gleichen Reaktionen beginnen mit Aluminiumpropyl von
neuemt ' : |
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Oiiswdﬁwcﬂ‘gal : | | OH~C=ClH,

ein auBercrdentlich einfaches und in allen Phasen leich%
durchschaubares Beispiel einer homogenen Zwischenreaktions-

katalysa'

Bei den hiheren #~-Olefinen, im einfachsten Pall also beim
Buten-{1), zent die Reaktion grundsitzlich dhnlich:

Clige CH, e Cl=CH o Cilg s CHhe CHA o OH
3-CligeBistlly e 3+ OHp-Clig-lip
Gn3nGH2.GHmGH2 Gﬁ3~GHaf w&ﬂz

Doch 4ist die Menge des unmittelbar zu gewlinenden Dimeren
regelmiBig etwas niedriger wegen der folgenden Komplikation:

In einer Nebenreaktion lagert sich in den Reaktionsmischune
gen al,H auch invers zur vorhin aufgestellien Regel an zn sek.
Aluminiumbutyl.

Nebenreaktion: | Heuptresktion:
al CHy» CHpe CHe CHyeal
cH .cﬁ#eﬁ.ca3 + al.H

3 .
Dieses spaltet wieder al.H ab, wobel sich aber auch Buten-(2)
bilden kann. Buten~(2) dimerisiert sich wnmittelbar nicht.
Das Resktbnsprodukt besteht alsec aus dimerem ~Buten und -
wenig ~ Buten=(2).

Man kunn diesen Effekt aber auch ausnutzen, um das dimere
~~Buten auch aus B-Buten oder 3~Buten enthaltenden Mischungen
darstellen. Denn ebenso wie die Umlagerung gl-Buten —> B-Buten
miglich ist, kenn men auch 3~Buten bis zu einenm gewissen Gleiche
gewicht in M-Buten ﬁberfuhren, d. he such B«Buten gibt mit
Aluminiumalkylen dimeres Gl~Euten,mmixx nur geht das viel lang-
samer als mit reinem (-Buten, weil dle Kongentration des
~Butens im Gleichgewicht nicht grol ist.

ibnlich verhalten sich die hoheren Olefines K-Olefine geben
ragch betrichitliche Mengen ihrer Dimeren neben Mischungen von
Isomeren mit verschiedener Lage der Doppelbindung, Olefine
mit der Doppelbindung inmitten der Ketie lsngesm die gleichen
dimeren &~0lefine,

Die katalytische Verinderung der Olefine durch Aluminiume
alkvle ist ihrem Mechanismus nach natiirlich auch nichts



anderes als eine metallorganische Synthese, und ich mbchte

ale jetzt, um die ihr aigentﬂmliahen Besonderheiten herause
zustelleny mit der bekanntesten metallorganischen Synthese,

der Grignard'schen, vergleichen. Das Kohlénstoffgerust unseres
dimeren Propens lisst sich auch nach Grignard unschwer synthee

tisierens
H3C ‘ 330 OMgBr <h3?
6:0 + Gl.Mg.CHZ,CHQ.CH3 = z~GH2.CH2.GH gﬂGHnCH2-0H3+ HOMg.Br
Dagegen die Dimerisation:
H,0 aleH, 0 H,C
29 . e " 2
i+ 8leCH, . CH,,CH, ——> =y . N [
H3C HE {30

Die Grundvorgéinge sind vSllig analog! Addition von Metallallkyl
an eine doppelte Bindunge Aber, bei der Grignard'schen Synthese
wandert das Metall vom Kohlenstoff an den Sauerstoff ab, es verw
liert seins eigentliche ,organische" Bindungsart, und deshalb
ist elne Regeneratlon des metallorganiachen Reagenses unmoglichs:
Man braucht stichiometrische Mengen.

Das hat zur Polge, dass die Reaktion fir grbBere technische
Zweoke keine Bedeutung haben kann. Ihre vielseitige Anwendung
beschrinkt sich suf das Iaboratorium und die Darstellung von
Produkten hohen Werts in relativ kleinen Mengen.

An der neuen aluminiumorganiscihen Synthese sind dagegen nur
G=G-Doppelbiﬁdungen beteiligt., Das Aluminium kenn nicht en Sauer-
stoff abwandern, sondern iber das al-H regeneriert sich dauernd
neues echtes Aluminiumaelkyl. Deshalb tritt hier die altbekannte
metallorganische Synthese in einer neuen, rein katalytiaschen
Veriente auf, und ihre Ubertragung in den griBeren MuBsteb
bietet keine Schwierigkeiten, da sie ja laufend nur sehr kleine
Mengen des metallorganischen Katalysators bendtigt,

Wie eine solg¢he Auafuhrung'dieses neuen katalytischen Ver-
fahrens im vergriferten Labor- oder verkleinerten technischen
Halstab aussieht, zeigt Ihnen das folgende Bild.

Men pumpt vermittels zweler gegen einige 100 Atm. arbeitenw
der kleiner Einspritzpumpen gleichzeitig irgendein Aluminium~
alkyl und flissiges Olefin etwa im Volumverh#ltnis 1 1 3 bis
1 ¢ 2 in ein suf 200° geheiztealnruekrahr. Unten zieht man



aus einem Ventil laufend das Dimere, in dem der aluminiume
haltige Kontakt geldst ist, ab. BEs wird in einer Kolonne in
ein wenig unverindertes Olefig#ﬁimeres)unﬂ den hoch siedenw
den Kontakt geschieden. 0lefin’ und Kontakt wandern in den
Kreislauf zurilck. Die Anordnung erlaubt die Erzeugung von
cae. 1 Liter flissigen dimeren Propens pro Liter Reaktions-
raum uwnd Stunde. Bei der Dimerisation des Butens sind die
Verhiiltnisse etwas unglinstiger, sie liegen aber im selben
Rahmen, Die laufenden Kontaktverluste lamssen sich sehr klein
halten.

Natirlich kenn man diese Anordnung filr mannigfache weitere
derartige Reaktionen benutzen, insbesondere auch flir die Mische

dimerisation verschiedener Olefine, die zu einer ganzen Reihe

von Kohlenwasserstoffen definierten Baus fihrt. Die Art des
mit dem Ketalysator in die Systeme eingebrachten Alkyls ist
dabel, genligende Menge der eingesetzten Olefine vorausgesetzt,
fir den Bau der Reaktlonsprodukte gleichgiiltig.

Ich komme nun wieder gum Athylen zuriick, Ze ist jetzt ohne
welteres klar, dass die endgiiltigen Reaktionsprodukte aus
Kthylen und Aluminiumalkylen bei 200° und génﬁgend langer
Verweilzeit verzwelgte Olefine der Art H(02H4)n

| \:=CH,,
4)m‘
neben gewissen Mengen linearer Olefine mit der Doppelbindung
inmitten der Kette sein miissen., Das stimmt auch in der Tat.
Trotzdem kann man aber die Reaktionsbedingungen auch so wihlen,
dasgs vorziiglich lineare o=-0lffine gebildet werden. In dem Zue
sammenhang spielt die Verweilzelt im Ofen eine Rolle, und es
ist verst&ndlich, da fiir diese Art der Athylenpolymerisation
kontinuierliche Verfehren besser arheiten als &ie chargenweise
Polymerisation im Autoklaven. AuBerdem kann man die Wirksame
keit der Aluminiumalkyle durck Zumischung irgendwelcher ZXther
in vergleichsweise kleinen Mengen stark abschwiichen. Ather
bilden, wie ich eingangs sagte, mit Aluminiumalkylen Molekiil-
verbindungen, die eine geringere Reazktionsfihigkelt als die
Aluminiumtrialkyle begitzeny wodurch die 4A=0Qlefinbildung bew
ginstigt wird.

H(CH

Recht leioht gelingt es, Athylen in sein Dimeres, das
Buten, neben nur wenig Hexen-(1) und Octen~(1) umzuwandeln.
Es geniigt dazu, Athylen bei normalem Gder schwech erhthtem
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bruck bei 180-200° dureh Aluminiumtrilithyl durchzuleiten.

S50 ist eine Buten~Synthese aus Athylen leicht mbglich. Ich
komme darauf noch zurlck. '

Die neuen Reaktionen sind beschrinkt auf die wirklieh
echten Alusiniumtrialkyle bzw. das Aluminiumhydrid und die
Verbindungstypen, die zwischen dlesen belden stehen, und
die durch COlefin~Anlagerung leicht in Aluminiumtrialkyle
{ibergehen kdnnens

Auch beim Alwminium existisren Hhnlich wie beim Magnesium
Ygemischte® Aluminiumhalogenalkyle, gie gind sogar sehr leicht
zsuginglich, nidmiich z.B. aus Aluminium und ChlorHthyl:

- o ¢1
2 A1 + 3% 0102H5 = Al-(l ﬁi~02Hb
v ™

Allein weder mit Athyleluminiumdichlorid noch mit Didthylalu-
nintamehlorid sind dilese metallorganischen Synthesen zu verw—
wirklichens Die zweite Substanz vermag zwar nach lteren
Becbachtungen von Hull und Nash Athylen in hbhere oleflnische
Polymere zu verwandeln. Die Reaktion verliuft aber 2q9ﬂﬁmal
langsamer alc die mit Aluminiumtridthyl und tritt vermutlich
tberhaupt mur deshaldb ein, well das Didthylaluminiumchlorid
meist ein wenig des Trialkyls enthilt.

Es bleiben im Rehmen dleses Vortrags nun noch 2 Fragen
zu beantwortens

1+) 8ind die Alumipiumalityle so leieht zugingilich, dass
man ihre neuen und Uberraschenden Firkungen such ausnuizen
kann?

2.) Kann die neue Reaktion praktische Anwendung fir Zwecke
der Technik finden?

Zu Prage 1) Wir haben im letzten Jahr intensiv lber die
Herstellung der Aluminiumelkyle gearbeitet und kinnen sagen,
daB diese Verbindungen heute etwa ebenso leicht herzustellen
gind wie Bleitetraithyl, das ja im Vieltonnenmafistad industriell
erzeugt wird. Bleitetradthyl wird aus Pu¥Na,, einer Bleinatrium-
verbindung mit Chlordthyl hergestellt:
Pblia, + 4 C1C,H, = §b(CéH5)4 + 4 NaCl.

Aluminium legiert sich nicht mit Natrium, wohl aber mit Mage
nesium., Die Resaktion '
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ALl + 6 C1CHg = 2 Al(02H5)3 + 3 MgCl,
it direkt oder asuf kurzen Umwegen zu verwirklichen. Sie ist

ein Verfshran gzur Hrzeugung fes Aluminiumtridthyls.

Ieh will hier noch zwei weltere nennen, dis wir in letzter
Zelt entwickelt habens Dasg erste Vaerfauren entsprichit der
Bruttoglelichungs

AlCl3 + 2 NaH + 3 62ﬁ4 = 3 NaCl + A1<62ﬂ5)3¢
Hiernach wiren szunichst A1613 und 3 NaH zu A1H3 umzusetzen
und hieran 3 Mole Olefin zu addierens Der erste Vorgang ist
bieher unbekannt und deshalb ist das ganze zunichst hypothetiscl

Der Vorgang lHéasst sich aber auf einem Umweg verwirklichen,
der durch folgende Gleichungen angedeutet ist:

Te) 2 ﬁl(02H5)5 + A0, = 3 (0235)2A101

. P
2¢) 3 (Ggﬁs)gﬁlCl + 3 Nali= 3 Na@l + 3 (C,lg),AlH
3¢) 3 (Cpllg)pall + 3C)M, = 3 al(Cyil5),

Alﬂl3 + 3 Ha + 3 Qo= Al(6235)3 + 3 NaCl

Man geht hiernach von einer vorgegebenen Menge Aluminiumtrie
Athyl aus und fihrt sie mit Aluminiumchlorid in Didthylaluw
miniumehlorid tibers Dieses gibt mit Natriumhydrid Didthyle
aluminiumbydrid, das dann im 3, Prozess mit ﬁthylén 3 Mole
Aluminiumtridthyl liefert, 4. he. man 1st von 2 Mol Al(GQH5)3
susgegangen und erhélt 3 Mol zurlick. Der gange Reaktionseyelus
arbeltet mit dem "Vermshrungsfaktor® 1,5 und bei mehrfacher
%iederholung des gungen steigt die Menge des Alunminiumtriithyls
(theo”etiach, praktisch liegen die VQthJtnque etwas ungin-
stiger) nach Potenzen von 1,5,

Unsar 2. Verfahren benutzt als Hilfsstoff wieder Aluminiume
tri4thyY und als Reaktionskomponenten sog., Lthylaluminiume
sesquichlorid, Natriumhydrid und Athvlen. Die Reaktlonsfolge
ist &m einzelnent

1e) 2 A + 3 01509H5 = (CQHS)gﬁlﬂl + GZH5aA1012

2.) A1(C,Hg)5+(CH5)A101 + CpHGALOL, = 3 (CpHg),Al01

3 ) 3(02H5)2Alﬁl + 3 NaH 4+ 3 CEH4 = % A1(02H5)3 + % NaCl

1.) Man IBat metallisches Aluminium in Chlorithyl auf zu der
flilseigen Mischung von Didthyle~aluminiumchlorid and Athyle
aluminiumdichlorid (Die Mischung heiSt auch "Sesquichlorid")

2.) Man fihrt diese Mischung mit 1 Mol Aluminiumtridthyl in
3 Mol Didthylaluminiumehlorid iiber.
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3.) Man ersetzt hierin C1 gegen Hy addiert Kthylen und ,
bekoumt % Mol Aluminiamtriathyl. o Vrne eborene “ Q/e//(/w ]

0ce a«e/ ofazj .é
u Frage Eg ist ne urligh, dass wir und sehr ausfilhre

lich mit Anwendungen der neuen Svnthese beéchaftigt habern.

Wir senen solche Anwendungen vor allem in der Verwertung
olefinischer Crackgase, die ja in der Welt reichlich zur
Verfigung etehen. Ich will in der Richtung nur zwei Andeutungen
machent

1.) Das neue Verfahren ersffnet grundsitzlich einen sehr
einfachen Weg wom Athylen zum Butadien, da men das
leleht zu gewinnende dimere Kthylen (y=-Buten) ohne
weiteres mit hohen Ausheuten zum Butadien dehydrieren
kann.

2.) Fiir aussichtsreich halten wir welter die Synthese bew
stimmter definierter Aromaten auf der Grundlage des
neuen Verfahrens. Das ilberrascht zuntdchst, wird aber
verstdndlich, wenn wir uns daran erinnern, mit welcher
Lelohtigkeit aliphatische Kohlenwasserstoffe im 07 und
GaaBereich durch Dimerisation bazw. Mischdimerisation
von Olefinen gewonnen werden kinnens. Diese Dimreyw
bzw. Hischdimeren lassen sich, was grundsitzlich
lange bekannt ist, bedl 400~500° an chromoxydhaltigen
Kontakten in Aromaten umwandeln. Die zwei mbglichen
lischdimeren von Propen und Buten geben so belde Toluol:

cH H,C CH, ,,

5l 3 N 2K
C’/ CH., ' %HS SN
51:1 - G, b —> L
2 2 2 N
\\c - C\CH{ A
@Hz 5&2 g
TN SN | AN
. ﬂgg G}Hz —_— HQZ Ok — f/?%
HG CH, - H \ Clig N/

das dimere Bulen dagegen nebeneinander p~Xylol, o~Xylol und

Kthylbanzol. Man erkennt das sofort, wenn man CH3*0H2-C-CH2-
CH3—CH2 Cd —C;

auf die folgenden 3 ueisan als' Kohlenstoffskelett sehre:btz
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Wir erhislten 55 % p~Xylol

26 % o~-Xylol

19 % Athylbenzol
bei nur geringem Crackverlust in der Aromatisierung von ca.lo %.
p-Xylol 1lat heute begehrter Ausgangsstoff fir Terephtalsidure und
die "Terylenfaser", deren Stammsubstanz ein Superpolyester aus
Torephtalsiure und Athylenglykol ist.Da man, wie ich ausfilbrie,
nacii unserem Verfahrem Buten auch aus Athylen gewinnen kann, 8o
ist p-Xylol damit auch aus Athylen, dis Terylenfaser somit,wenn
man will, v8llig aus Athylen zuginglich. Nachtriglich erscheint
das ganze sehr plausibel, wenn man die Symbole

¢ ¢ betrachtet. Die roten Vorkniipe
/Ox; C fungen spielen sich im Zuge dex
? g und ? g aluminium-organisch kstalysiere
c_ & ¢, © ‘ten Synthese, die griinen bei

“qf ”% der Aromatisierung ab., Es sind

¢ c % Stufen vom Butylen zur Tere=

-phtalsidure und 4 vom Athylen. Aus gewShnlichem Teerxylol ist pe
Xylol schwer abzuscheidén, da es darin nur in untergeordnster
Menge enthalten ist, und da seine Isolierung bei Anwesenheit von
m-Xplol erschwert ist. Wesentlich an dem neuen Verfahren ist die
Tatsache, dass man ein m-Xylolefreies Ausgangsxylol von hohem
p~Xylol=Gehalt bekommt.

Mit diesem Hinweis auf dile Mdglichkeit der Verwendung der
neuen Reaktion zur LUsung eines aktuellen synthetischen Problems
mochte ich meinen Vortrag iUber die aluminiumorganiaché Synthese
beschlieBen. Dass das gangze Gebiet in relativ kurser Zeit nach
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den verschiedensten Richtungen hin durchgearbsitet und durch=
forscht werden konnte, verdanke ich allein der rastlosen und
begeisterten Hilfe meiner Mitarbeiter. Einen besonders groBSen
und entscheidenden Anteil hat von Anfang an Herr Dr.Gellert ge=
habt, spiter waren nit bestem'Erfolg an Teilproblemen Prli Dr.
Kiihlhorn sowie die Herren Dr. Nagel, Dipl.Chem«Martin, Dr,Kurt
Meyer, Dr. 3auer und Dipl.Chem. 4osel tEtige Ich bin ihnen
allen flir ihre geschickte und aufopferungsvolle Hitarbeit
herzlich dankbar. '
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Miland, 6'Fébbraio,1954.

COSTO DEL PARAXITOLO PRODOTTO MEDIANTE
PROCEDIMENTO ZIEGLER,

E' stata fatta una valutazione di massima del costo del paraxi
lolo prodotto da etilene secondo Ziegler.

Tale costo viene ad aggirarsi intornmo alle 500 Lit/kg.

Vengono esposti gli elementi essenziali su cul sono stati ba-
sati 1 calcoli.

1, Schema del procedimento.

2, Condizioni operative del singoli stadl,

Il prooedimdnto viene effettuato mediante tre stadi

— dimerizzazione dell'etilene ad d-butene;
- dimerizzazione dell'd-butene a 2 etil-1 esenej
- aromatizzazione del 2 etil-1 esene.

In allegato sono riportati i dati éperimentali sul quali

si

a)

B

&)

& basata l'impoétazione del diagramma quantificato.

La dimerizzazione dell'etilene ha luogo g 100 ata e
100 °C su catalizzatore Ziegler, costituito da nichel
finemente suddiviso sospeso in Al trietile;’

resa complessiva s 91 % (kg ai C4H8 prodotto/kg 02H4
aiL alimentazione).

La _dimerizzazione dell's.-butene viene effettuata a cir
ca 200 °C e 200 ata su catalizzatore Ziegler-

resa complesaiva s 80 %.

L'aromatizzazione ha luogo a 450 °C e 1 ata su cataliz
zatore Chrom-Kontakt della Ruhrchemie (a base di Gr203
e A1203). Si ottiene una miscela di aromatici costi-

'tﬁita-per»il 55 % da



tuita per il 55 % da paraxilolo, per il 26 % da ortoxi
1010,‘3 per 1l 19 % da etilbenzolo. ( )

; Durante l'operazi -] ha luogo una parziale idrogenazio

ne del 2 etil-1 edéne a 3 metil-eptano, 11l guale pure
® in grado di aromatizzarsi, seppure con maggiore 4if-
ficolta.

Resa complessiva in arematiei s T2 %

Resa complessiva in para-xiloles 39 %.

L'assenza di meta-xilolo facilita grandemente la sepa-
zione tra i composti aromatici, come 81 pud rilevare

dalla seguente tabella ¢

temp., di1 eboll. temp., 41 fusione

orto-xilolo | 144 - °C - 225 Be
meta-xilolo 139,3 °C - 50
para-xilolo 138,5 °C  + 13400
| etiibenzolo 136,2 °C - 94, ©

Dopo allontanamento dell'ortoxilolo per rettifica, il
paraxilolo pud venire ottenute ad elevata purezza per
semplice cristallizzaziene data la distanza esistente
tra 1 punti di Iulione del paraxilolo e dell'etilben—
Zz0lo. .

Si @ supposta una resa di separazione dell'85 %.’

(°)- Data la struttura del composto di partenza (2 et1l-

1 esene) non si ha formaziene.di metaxilolo 1

Giclia;ando-i secondo (1) esso dh 1l paraxiloyhsecondo
(2) 1rortoxilolo, secondo (3) l'etilbenzolo.



3.

Ammesso un 3 % di perdite meccaniche lungo l'intero ci-
clo, la resa complessiva in peso del paraxilolo sull'e-
tilene di partenza risulta ai s :

,91 . 0;80@§ﬁ6$59w@¢0,85 . 0,97 = 23,5%
Cui corr13pondé, usando etilene al 95 %, uh consumo a1

1

0,235.0,95

4,5 kg C,H, al 95 %/kg paraxilo al 99 %

24

Con queste ipotesi & stato elaborato il diagramma quan;
tificato riportato nel disegno n.8331 allegato.

In tale diagramma si sono perd trascurate, per comoditi

di calcolo, le perdite meccaniche.

Costi d'impianto.

Spho stati valutati con larga approssimazione i costi degli
impianti per una produzione snnua di 3 000 t d4i paraxilolo, -

corrispondenti a ca. 4 000 t/a di terilene.

Tali costi, intesi per impianti montati nei singoli reparti,

risultano ¢

M ILit,.

Impianto di dimerizzazione dell'etilene ...... 450
Impianto di dimerizzazione dell'd-butene ..... 350 M ILit.
Impianto 41 aromatlzzazione e...c.c.ececvce.es 450 M Id%,
Tmpianto di separazione aromatici eeceececeses 180 M Lit.
Impianti frigoriferi.0,0:5.0’..--ovooooooo.o.. io MLit.
Costo degli impisnti montati, nell'ambito dei

reparti .0'0OOOQUOOOOOODfOODOOOIl‘.......l.l.11jsoo MLitb
OPGI'Q generali ..Oollroicocn.oo..c.oc.ol}o-ooa.i‘ 300 MIIit.
ImPrGViBti b-dc.b-l...’oo'l_.ooootl.o.la..oo.on?‘ 200 MLit.
Totale impianté ..O....Q......;.‘....'...0‘..2 ooo MI‘it.



Sono stati cosi ripartiti s

4. CONSUMI PER 1 000 jz DI PARAXTIOLO AL 995,

Dimerizzaz.

Miscela Cg aromaticl kgl

Dimerizgaz. Separasione
0254 o 0438 h Aromatizzaz. . azom tiel Complessivi
Energia kWh 1 400 150 100 350 2 000
Acgua_ C m3 450 300 400 350 1 500
Vapore 6 ata kg 3 000 2 000 4 500 8 500 18 000
Vapors 20 ata kg - 2 000 - - 2 000
Energia termica 10° koal - - 3 000 - 3 000
Catalizzatore kg 15 12 8 - 35
Mano d'opera h 16 13,5 16 - 13,5 59
Reguperi s
Gas gombustibile 10> kes1| 2 900 - 6 400 - 9 300
Bensina grezza kg - 240 200 180 - 820
liquigas kg - 580 - - 580
~ Qrtoxilélo 96% " kg - - - 550 550
- - - 600 600




. “GOSTO DI 1000 kg

Produzione cm iderata ssee o‘lo seveve 3 000 t/ﬁ

Costo d*implanto

sevdevsB NSO ED 2 000 ¥ Lit.

"Al:l.qud‘té peyr‘ 1600 kg p-CgH1p

Unita |Costo
a1 anit. Quantita Lit.
misura | Lit

Materie_ prime.

Etilens al 95% kg 60 4 500 | 270 000

Totale materie prime _270 000
Energia elettrica kWh T 2 000 14 900

Acqua industriale m3 2 1 500 3 000

Vapore kg 1,5 20 000 30 000
Energia termica 103 keal| 1 3 000 3 000
Catalizzatore Ziegler kg 700 27 18 900
Catalizzatore di aroma

tizzazione kg 1000 8 8 000

Mano d'opera h 380 59 22 400
Stipendi 2 000
Manutenzione (5% sul costo d‘impianto nell'ambite

del reparte) 25 000

 Spese generall di fabbrica 23 300

Costo di trasformazione 149 500
Costo industriale senga recuperi sﬂ 2“““
Roouperi s o »

Gas combustibile ]103 xeal 1 9300 | 9300

. Benglna gresza kg | 20 - 820 16 400
- Iiquigas grezze - | 'kg | 30 ‘580 17 400

' Miscela €8 arematiei kg | 30 600 18 000
Ortoxilnle 9% kg 30 550

| 16 500

, Tota;le reouperi

Costo mdustriale cod recuperi

Amertamento o :ln'bez-essi (20{ sul sosto d'impia.nto)

Diritti di licenza

"W§vals L13/1000 kg parexizols |




ALLEGATO,

DATI SPERIMENTALI SULLE REAZIONI ZIEGLER,

1. Dimerizzazione dell'etilene ad ol-butene.

2

Si posseggono i dati relativi alle prove condotte dai nostri
tecnici a Millheim fino al novembre 1953, Tali dati si rife-
riscono tuttavia a prove discontinue; l'operazione continua

non era stata, a quella data, ancora messa a punto.

S1 sono ammesase le rese di trasformazione ottenute in labora
torio nel corso delle ultime prove, e ciod :

: conversione per singolo passaggio .civeicccens 70 %,
- resa in qLG4H8 Ul convVertito eeccece ccscecres 93 %,
il rimenente 7 % va ad olefine ramificate Cg

- velocitd spaziale .s.ecececvccenscnenc-1:8 CEHA/g di cat.xh

Dimerizzazione‘dellgz;butene a 2 etil-1 esene,

Questo stadio & quello meglio conosciuto, in quanto era sta
ta messa a punto a Milheim un'apparecchistura funzionante 1n
maniera continua, costituita da un reattore formato de un u-
nico tubo termostatizzato,e da due colonne 4l rettifica.

Prove condotté fino aé una produzione di ca. 60 kg di dimero,
partendo da «-butene puro, hanno dato rese di trasformazione
sul butene introdotto del 60475 %.

Coneumo di catalizzatore : 4 g/kg di dimero ottenuto.
Il butene non reagito si isomerizga per il 30440 % in B-bu;
tene. ; ’

Si ? ammessa una resa di trasformazione del 75 % ca. per sin
golo passaggio; si & supposto che 11 butene reagito vada per

1195 % a etilesens, ed 11 restante 5 % a trimero Cype

| Produzione $ 1+1v6 1 dimero p?qﬁoﬁto/lfdi reattore x h.

-3« Aromatizzazione.

5
/g'



3. Atomatizzazions,

, Poche prove sone state condotte dai nostri tecnici eu que—,‘
- sta faao, con riaultati non soddisfacentir

01 si é percib.riferiti al dati preeentati da Ziegler e col

laboratori. .
Da 100 g d1 etilesene si hamno

- ca., 50 g 41 aromatici (55 % paraxilolo, 26 % ortoxilolo,
19 % etilbenzolo);
T+48 g di prodotti di cracking liqnidi;
142 8 di carbone;

- ca. 10 g a1 prodotti di cracking gassosi (86 % vol. Hg,

11 resto idrocarburi in miscela corrispondente a C, 3
?

11 resto & costituito da una miscela di olefine e paraffi-
ne. ’ :

Tempofdi contatto : 40 sec.

In base ai bilanci del carbonio e dell! idrogeno, sl & am—
messa la seguente trasformazione :

da 100 g etilesene :

- aromaticl c.eeevecccsessos 50

-C ‘QOQ‘Q.OQ..;0'00000-000.00 2,5

';Hz“‘....."............l..rﬂ.. 2’7

-02'3 -o-uoooooo..‘oaocc‘foo. 7

i

"‘PI'O&Q 1iq. 408 62 00 0P oS 8
;Eti;‘.esene s8sesBc 000 c0s 00 24
- Metileptano s.cccecscscocs 5,4

—C9+ ,Qooootoooonttoloccol.". 0,4-~
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Terza prova 4i polimerizzazione dell'etilene secondo il

metodo,Ziegier -

Catalizzatore Al(C2H5)3 contenente il 5 % di Al(C2H5)2 Br gr. O
Solvente Xilolo cm3 200

Temperatura di reazione: 190 - 102°C

Intervallo di pressione: 350-320 At.

Velocith media di assorbimento: 0,14 gr. etilene/h.

Volume interno autoclave : 1,780 1t%.

Durata della reazione: ore 260 circa

Etilene contenente 1! 8‘% di inerti, essiccata su KOH e depurata da

O2 su Al(CZHS)B'

Dall'autoclave viene estratto un prodotto grezzo che ha un
P.F. 100-105°C dopo eliminazione dello xilolo. Questo prodotto op-

portunamente frazionato per estrazioni suecessive si lascia cosl

suddividere:
Frazione Peréentuale Punto di Fusione P.M. presumibfﬁ
. oC
Estraibile in v :
etere , 27.3 58-59 < 400
Estraibile in . | ' ‘ ‘
benzolo | 63.6 106-108 < 2000
Estraibile in | o
n-epteno 9.1 117-118 < 6800

‘Milano, 29 Gennaio 1953



ol

®
Prima e seconda prova di dimerizzazione dell'etilene secondo il

metodo Ziegler -

Prima prova

Catalizzatore Al(02H5)3. O(CQH5)2 gr 38
Spessore di catalizzatore attraversato dal gas: cm 7
Etilene impiegata: 92 % in etilene, essiccata su PO

2°5
Portata media di gas durante la reazione: 3,5 1/h.

Pressione nel reattore: 3,6 cm d'acqua (oltre all'atmosfera)
Temperatura di reazione : 181 - 186°C
Durata della reazione: 1 h. 50

Gas ottenuto dopo la reazione: 1. 6,2. Analisi: 9,2 % Butene
' 72,5 % Etilene
18,2 % Inerti
Seconda prova

Catalizzatore Al(02H5)3. O(C2H5)2 gr. 35

Spessore di catalizzatore attraversato dal gas cm. 7
Etilene impiegata: 92 % in etilene, essiccata su P205
Portata media di gas durante la reazione 5 1./h.

Pressione nel reattore: 11.2 cm d'acqua (oltre all'atmosfera)
Temperatura di reazione: 178 - 1829°C

Durata‘della reazione: 1 h. 10

Gas ottenuto dopo la reazione 1. 5,9 - Analisi: 7,8 % Butene
' 78 % Etilene
14,5 % Inerti

Alla fine di ogni prova si & riscontrata la formazione di pro-

dotti solidi bianchi solubili in acidi nel tubo di afflusso del gor-

gogliatore.

Milano, 29 gennaio 1953
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metodo Ziegler

Catamizzatore (Al(c

. 5)3
Temperatura di reazionea 1169=-117¢ C

Intervallo di pressionet 450 — 250 atm. |
Velocitd 41 amssorbimento: cirea g 7 etilene/h. .
Volume interno autoclave: 0.43 1.

Durata della reazicne: ore 30
Etilene contenente cirea il 10 % di inerti, essiccats su KOH

Depo asgorbimento di 69 g d4 etilene =i sstraggono 4 g di

‘prodotte grezzo che opportunamente trattato, di una miscela di idro~

garburi a PP, ﬁ7d~82°ﬁ._

Le mass a d°¢ n“odotyo vibn“ 1Ltmriormcn*ﬂ trattata con etif

lene in autoclave fino ad sssorbimento 41 altrli 116 ¢ ﬂi etilene,

si estrab“ono a ouesto nunto g 1w6 41 prodotto grezzo. La mimcela

di idrncarbdri corrigpondente ha un D.7. 83°m4u

Queste mjsopla agasorbe Bromo. Fsas % stata frazionata per

. estrazioni successive (sccondo Bresnt.Chem. 12 181 (1941) )/ I ri-

sulteti possono coel rizssumersi: .

Frazlone . Percentuele ° Punto 41 f¢&iune{ Feso molaceiare'
s ; °c - presumibile
a) Estraibile . § ' | ;
in etere ; 59 % P 55=£0 ‘ <L 430
b) Estraibile & = i S
in benzolo 40 %y 105-109 - < 2000
~¢) Residuo E 1 %

117-120 > 2000

oo

contenente il 5 %4 dai Al(cZHS)EBr gr. _3_



La frazione a) a sua volta & stata suddivisa per distillazione sotto

vuoto, ed & risultata cosl composta:

, Percentusale % Punto di ebollizione & 2 mm. §Punto di fusione
L i o I Y |
23 % ] S100 < 150 | ligquido
23 T ., 150 = 200 L a4 =47

38 % 3 . 200 - 280 L 53 - 58
16 % :  residuo | e

!
P
/
/

Il'residuo'rimasto in autoclave ha agsorbite ancora 33 g di.

etilene, spingendo la temperatura fino a 122°C. Fol ls reamzione si &

arrestate. Sono stati estratti dall'autoclave cirvea g 50 di prodotto |

grezzo., La miscela di idrocarburi risultante presenta un P.T. 73“—85‘?

Frazionata per estrazioni successive risulia cosl compostasl

=- i o -
Frazicne Percentuale | Punto 41 fusione ' Peso molecolare
: i °C . presumibile
- s;
estraibile in :
etkler - 42 62 ~ 65 - L 400
estraibile in | - ' | Cd
E O P T A ik , ) _ i .»n
benzolo . 58 L 102106 . < 2000
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1,

" Milane, 18 Luglio 1952,

PROCESSO ZIEGL E R.

Processo.

2.

Il processo Ziegler comprende in gensrale la polimerizzazione di olefine
mediante 'azione catalitica di composti metallo-organici.

I composti metallo-organici considerati sono gli alluminio~-alchili, partico-
larmente il pil facile a prepararsi fra questi, 1'alluminio tri-etile
Al(C2Hs) 3.

Le olefine polimere ottenute sono linsari, col doppio legame all'estremith
della catens; cid le reamde interessanti per gli impieghi.

Sono stati fino ad ora sperimentati :

a) in produsione df °C -butiléne da etilene, medisnte dimerizsasione a pres-
sione vicina sll'atmosferica;
{2 mehif 4 povde v;m,&}
b} la produsione di ¢ -esilene da propilene, mediante dimerizzazione a ca.
200 at ¢ 200 °C; :

¢) la produsione &ioX -olefine per es. da Cg & C16 con un massimo 'n G2
partendo da etilene, cperando a 200 at, ¢ 12¢ °C;

d) ia produsione di paraffine ad alio peso molecolare (fino 2 5 000} e & cate-

na diritta, mediante polimerissasione di etilene a 200 at ¢ 200 °C;
¢ inoltre, implegando Crz03 come catalissatore :

¢) la produsione di uns miscela 55% di paraxilolo, 26% di ortoxilolo e 197%
di etilbensnolo, mediante/dimerissaxione di o< ~-butilgne.
,d—zvif“;w;»tfa;‘,;am‘i';} Ceamt gl ,?I-wxrd't f_&f«,f..g,-mwf - Hraanton Fortes
I processi a), c) e d) sono stati provati in piceols scala di laboratorio; quel- .,
Io b) snche in imapianto semi-industriale che produce ca. 30 kg/d di o -esilene.

Catalizzatore.

Il catalizssatore, alluminio trietile, ¥ un liguido incoloro, p.sp. 0,83 kg/dm3,
stabile in assenza di ossigeno ¢ composti col gruppe ~ OH; all'aria si infiam-
ma spontaneaments. Punto di ebollizione 120 °C a 15 mwm Hg; pud essere ri-

scaldato fino s 200 *C,



scaldato fino a 200 *C, 2 250 “C mmiucu r M@ommni: se diluito resiste a
| 1; temperature superiori, Non ha asione corrosiva sul ferro e i metalli comuni.

’
!r .g‘ P (;l,‘,‘} ,;".n.,lbu }

_ 11 catalizsatore viqm preparate sclogliendo graniglia df alluminio in cloruroe

TR A B2

‘4t etile} si ottiene Ju(Czﬂs)Gla. e AL{C2HS5)2C1, “he “attaccato con lega
Mg3Al2 (si im:piqa questa lega parchh fragile & facile da macinare)

P
Y

LA (/ ‘,:-\”’!\
2A1{C2H5)Cly + zfu(c;us)zm; JMg = ?Al(czﬂs}g +2 ALS mwmwu
’gv\(‘( ,ld'?‘/\_ G {-‘"L ’;’I’\. "‘",- N e é’ foi u" "(fl\,’ﬁ . fbﬂ C”/ ‘/’ i" -{ ; , '

4,/ iFatiaicon NaCl che/dd, Gﬁ’ Al{C2H5)C12 wn complessol, st

7A1(62H5161ﬁe i tratia con Mg,

Si prevede che il catalizzatore costerd 5 DM/kg; il consumo di catalizzatore
nelle reaszioni di polimeriasasions & inferiore all'l1% del polimero ottenuto,
probabilmente del G, 5%.

In realth il catalizsatore & dato dall'alluminio-alchile corrispondeate alla
olefina tratiata; per es. in presensa di propilene, "'alluminio tri-etile si
trasforma immediatamente in alluminio tri-propile, che & In questo casgo il
catalizzatore.

31 parte dall'allumiaio tri-etile perchd 2 il pﬂt facile a preparare.

3. Breveiti.

Domande di breveite sono state presentate in Germania e in altri Paesi,
fra i quali 1'Italia. A seconda del Paesi, il processo base & oggetto di una
oppure dus domande (in Italia due). Oltre alle domande riguardanti il pro-
cesso base vi sono sltre domande concernenti { processi derivati, per es.
Ia produzione di xiloli ed etil-benzolo da X -butilene.

L'Ufficio Brevetti ha le ininrmnaioni necessarie per rendersi conto della
situazione brevettuale,

4. Dencrizi@u del cicle di gmdmsim.,

Produzsione, per esempio, ... 6000 kg/d



Produrione, per esempio, ...ccevves 6 000 kg/d
Volume di reasione co.coveeenncncans 5 dm3
Pressiong c.cvevevsscvscnsescsnnenes 200 at
Temperatdra ¢, cccovrcoscssssscnensss 269 °C
Calore df reasione +..cccoeevesoscsnse CRe 10 keal/mol
CONVersion® «...covesveccsccasasseen 80 %

Cruantitd di propilene da introdurre ....
freseco ...... 250

dal riciclo .. _ 62 312 kg/h
Peso della I carica di catalinsatore .... 130 kg
Consumo di catalismstore .....cooveees 2,5 kg/h
Catalizzatore da riclelare «.oovvuennen 106 kg/h.

i propilene deve essere eassiccato a fonda, per ridurre {1 consumo di cata-
lizzatore. In presensa 4i gruppi - OH il catslissziore forma ANC2Hs )2 OC2Hsg,
inattive. Duesta sostansa pud tuttavis assorbire altro ossigeno formando
AC2H5) (OC2HS)2; in altre parole il catalizsatore essurito che si scarica

pud essere usato per la depurasione fina del propilenc entrante.

1l consumo di cataliszstore ¢ all'incirca in proporzione alla concentrasione
di gruppi - OH ael propilene.

La velocith di reazione 2 all'incirca proporsionale slla pressione, e alla quan-
tith di cataliasatore presente. A 200 at e con } kg di catalissatore su 3 kg

di propilene, si forma 1 m3 &l X -esilene (part » 650 kg) per ogni m3 di
volume di reazione. A 100 st la produsione ¥ meta.

Con una conversione dell'80% del propilene introdotto nel reattore, si for-
ma anche un 4% di X -nonilene; riducends la conversions al 60% , la forma-
sione di o ~nonilene & praticamente nulla. Vi & perd un maggior costo del-
I'apparedchiatura e consumeo di eaergia.

I ciclo pud anche essere diversamente concepito, per es. con una condensa-
sione & ricadere del catalissators, il cui punte di ebollizione ¢ molto supe-
riore a quello dell'l-esilene (62°C); sempre perd disponendo le cose in mo-
do di poter esirarre una parte del catalizsatore, per separare la parte resa
inattiva da mandare alla depurasione fina del propilenes. '

§1 ha inoltre una piccola produsione di polimeri di etilene, wwrinpondmte
al gruppi etilici del catalizzatore che vengono sostituiti dal propilene.



5. Costo di produsione.

Il costo di produnione t siato calcolato per 1000 kg di o< -esilene, prodotti in
un {impianto da 2 000 t/anno secondo le um?u sopra ripertato. 1l costo di un
implanto di questo genere si valuta in 30, 10" Lit, :

Propilene liquifatto 1030 kg

a 70 Lit/kg.... 73 000 Lit

Vapore 6000 kg a 1,30 Lit/kg.... 9000 Lit
Acqua 300 m3 a 3 Lit/m3 ... 9060 Lit
Catalizzatore © 10 kg a TS50 Lit/kg.... 7800 Lit
Mang d'opers 8 b a 350 Lit/h..... 3 000 Lit
Stipemﬂ ' R R N N R N A R XX T Y Z@MU‘&
Manutenzione S eresceessseteanosesurensenas 1000 Lit
96 700 L.it

Interessi e ammortamento 20% ..v.covtiacrntncnncroncrons 3 000 Lit
99 700 Lit.

fox 2ok b b -8-F-7 3

Nel caso considerato il costo di trasformasione risulta sulle 27 Lit/kg, ¢ tra
le maggiori voci di spesa & quella per il catalizzatore; esaa, secendo il prof.
Ziegler, pud essere ridotta a meth ¢ anche meno s¢ si usano materie prime
depurate dalle sostanse ossigenate, '

La spesa per il vapore che ® pure importente dipende, volta per volta, dal ge-
nere di operasione ¢ dal grado di puressa desiderato.

Sono esclusi da questo costo i compensi chiestl dal detentore det brevetti, com-

pensi che devono formare oggetto 4i wn pisno di ammortamento s parte in dipen-
densa anche dell'eatith delle produsioni che potranno essere realizzate,

Or/sl.
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LA SINTESTI ALLUMINIO-ORGANICA

NELL'AMBITO DEGLI IDROCARBURI OLEFINICI

0000000

- Prof, Dr. Karl Ziegler
dell'TIstituto "Max-Planck" di Mithlheim/R.

I composti alluminio-organici, un termine adope-
rato in questa relazione per indicare principalmente gli
alluminio-trialchili, sono stati per molto tempo oggetto
di scarso interesse, Di essi si conosceva poco pilu del-
le principali caratteristiche, Si tratta di liquidi inco-

lori, distillabili, molto mobili, i quali reagiscono al-

1t'umiditd ed all'azione delltossigenc. I primi membri
della serie sono autoinfiammabili. Addizionando etere,
tioetere ed ammine, si ottengono composti molecolari
stabili che non possono essere pih scomposti nei rispet-
tivi componenti senza totale distruzione e che distilla-
no senza scomporsi. ,

Dal punto di vista chimico essi presentano una sola ca-
ratteristica degna di rilievo, riscontrata per la prima
volta da Meerwein e consistente nel fatto che 1'allumi-
nio-trietile d2 luogo ad una reezione irregolare, se po-
gto a contatto con aldeidi, come per 'es. il cloralio.
L'addizione del metalloalchile al legame 0-0 non da luo-
g0 ad una sintesi metallo-organica autentica, un fenome-
no caratteristico dei composti d4i magnesio, ma bensl ad

.una riduzione, accompagnata dallo svolgimento di etilene:

of »




3 377 ]3 2"4

3 a0

3 c13c-03203 + Al((OH)3

3 C1_C-CHO + Al(02H5)3 = [01 C-CH.O |.A1 + 3 c

Non si sapeva altro,riguardo a questi composti.

» Circa 3 anni fa riscontrai, ih unione al Dr.Gellert,
~da molti anni mio collaboratore, alcune reazioni completa-

" mente nuove degli alchilati d'alluminio. Constatammo cosl
che & possibile tradurre in atto, nel caso degli alchila-
ti d'alluminio, il tradizionale prineipio della sintesi
metallorganica attraverso un procedimento modificato a
decorso strettamente catalitico, per cui 2 possibile tra—-
gformare in modo uniforme e preciso grandi quantitativi di
gostanze mediante 1'impiego di aliquote estremamente ridot-.
te di alchilati 4! alluminio.

La scoperta derivd da un tentativo - infruttuoso -
di provocare una determinata reazione dell'idruro 4i l1li-
tio con l'etilene, reazione alla guale non riuscimmo a
dare corso, Impiegammo allora 1l'idruro di litio nella
sua forma solubile in etere, 1l'idruro complesso di allu-
minio-litio, LiAlH,, scoperto nel 1947 da Finholt, Bond
- ® Schlesinger, In %ale circostanza c¢i fu possibile rae-~
cogliere una sorprendente copiosa messe di nuove cogni-
zioni che i portarono dall'idruro 4i alluminio-litio
all'idruro di alluminio stesso e da questo agli alluminio-
alchili,
La presente relazione non illustra lo sviluppo di questo
campo recentemente scoperto nella sua successione crono-
logica, bensi da un punto di vista oggettivo. .

L'idruro di alluminio-litio e l'etilene si addi-
zionano facilmente ad una temperatura di poco superiore
ai 100°, dando luogo gradualmente alla formazione di ldru-
ri d'alluminio-litio ed infine, come prodotto finale, al-
1'alluminio-litio-tetraetile.




" H 8 " » |
I A |14 Al ——eeTd [A1(0235)4]

H H - H H

Esattamente come l'etilene, si comportano tutti
gli etileni monosostituiti, ciod le cosiddette alfa-ole-
fine. Per citare solo due esempi, siamo cosl riusciti
ad ottenere, con facilitd ed in gquantitativi apprezzabi-
11, dall'idrurc di alluminio-litio rispettivamente con pro-
pilene ed alfa-esene, l'alluminio-litio tetrapropilico
e 1l'alluminio-litio tetraesilico :

Ti [Al (0357)4] e Li’[ Al (05313)4]

Un comportamento simile a quelle delle alfa-olefi-
ne si nota nel caso dell'isobutilene e ciclopentene, solo
che in questo caso la reazione si interrompe al momento
in cui si sono addizionate 3 molecole di olefine.

Con una faciliti ancora maggiore di quanto riscon-
trato nel caso dell'idruro complesso di alluminio-litio,
queste addizioni hanno luogo con lo stesso idrure di allu-
minio secondo la formula generale 3

Al H, + 30 H = Al (Cn H

3 2n 2n + 1)3

L'idruro 41 alluminio perd, pud eassere ottenuto

'80lo per evaporazione della sua soluzione eterea, l'evapo-

razione perd, anche sotto il vuoto pih spinto, non & suffi~-
ciente per eliminare tutto 1l'etere dal prodotto.

Per guesta ragione partendo da un idruro d'alluminio cosl -
trattato, si ottengono sempre degli alluminio-trialehili
accanto al rispettivi eterati, Nel caso dell'alluminio
triisobutile ci & stato possibile separare gli eterati per
distillazione,

e



I1 prodotto esente da etere, che ha un punto di ebollizio-
ne pid basso, c¢ristallizza perfettamente se portate ad
una temperatura d4i poco inferiore a 0°, Trattando le 80—
luzioni dell'idruro di alluminio in etere con le_olefine
citate, si ottengono naturalmente i soli eterati.

Qualora si vogliano ottenere prodotti completa—
mente privi di etere — vedremo in seguito che questi
presentano, sotto molti punti di vista una reattivita
che supera quella degli eteratil — si trattano opportuna-
mente gli alluminio-litio-tetralchili, facilmente otteni-
bili sotto forma perfettamente esente da etere, con cloru-
ro di alluminio, Operando in tal modo siamo riusciti ad
ottenere, dall'idruro di alluminio-litio, e rispettivamen-
te dal propilene oppure dall'esene, per un trattamento-
guccessivo con cloruro di alluminio i composti : allumi-
nio-tripropile ed alluminio-triesile :

314 [AlR4] + AICL; = 3Li01 + 4AIR
BE' facile in questo modo ottenere una grande ve-
rietd di alchilati d'alluminio.

Tutti i eomposti di alluminio, che si ottengono
in questo modo, contengono in prevalenza degli alchili
primari e si presentano sotto la seguente formula :

AlH.

3

+ 3CHy=CBR. = Al I:CHZ-CE[aR] 3

CH2 - CH2 - R

= Al—CH,-CH,~-R

N

GHZ -'CH2 - R

ma non sotto questa forma ¢

/%83
CH - R |
)GH3 N,
A~ CcH - R |
\ /G_,H3
R

CH -



Cid deriva necessariamente dal fatto che l'al-H
non si addiziona ad olefipe alifatiche con il doppio le-
game nell'interno della catena.

pato che R-CH:CH-R e RQ-CH:CHZ
+ al-H + al-H

sono reagzioni analoghe 3 ovvio che non avrd luogo nemme-
no la seconda di queste e la facile addiziome dell'al-H,
che & stata osservata, dovrid avvenire percid in base a -

;R—GH:CHz
+ H"'alo

Indagini pid approfadite hanno dimostrato succes-
givamente — e ritornerd ancora sull'argomento — che la
velocitd dei due modi di addizioni possibili,per il pro-
pilene, si mantengono all'incirca nel rapporte 100:1,
per cul si deve calcolare - a voler essere precisi - che
per ogni centinaio di gruppi propile primari, si forma
circa 1 gruppo propile secondario.

Queste osservazioni non sono del resto se non un
compendio della ben nota regola di Markownikoff. In base
ad °f§? %Efatti, 1'acido bromidrico, polarizzato in base
a s si addiziona sempre al propilene formando il

promulE “Bopropilico ed all'isobutilene formando butilbro-

muro terziario. _
o (=) (+)
L'al-H & certamente polarizzato in base ad H-al
nello stesso modo come : Li-~-H che & polarizzato come

segue : (iiﬁ-ﬁ) .

Ne deriva logicamente che l'al-H si addizioma all'lsobu-~
tilene come segue

Qﬁé\\ GH3\\
¢ =CH C - OF

S, e
CHy () (+f —— CH37| 2
H - al H al



-6 -

formando 1'alluminio~isobutile primario.

Quésto fatto permette un'applicazione pratica in-
teressante,

E' noto che nel caso del propilene e delle alfa-
olefine, 1'addizione di HBr pud essere orientata anche
contro la regola di Markownikoff, se si opera in presenza
di perossidi (effetto dei perossidi secondo Kharash).

Regola di Markownikoff: CH_~CH=CH, — CH,CH-CH

3 (9GF 312
Br- H Br H
Reazione in presenza di CHB-CHhGH Eg-I-'-O'EQ-‘-H-CH_.‘}-C}'II‘,:,-GHz:B;'."
perossidi | , (+)(-f
H Br

Nel caso dell'isobutilene c¢id non & possibile, lLa
tendenza versc la formazione del butilbromuro terziario
® troppo accentuata., Tuttavia & possibile ora arrivare

allt'addizione in senso inverso dell'HBr attraverso la de-

viazione :
Br

(CH3)20 = CH2 —_— (0H3)20 - CH2 (CH3)2 »
(=) () | ||

+ H- al H al H Br

(=) )

Si tratta in questo caso, come si pud constatare
facilmente di una astuzia, che permette, per modo di dire
di ingannare Markownikoff attraverso Markownikoff stesso,
dato che 1*addizione al-H, a cui siamo ricorsi, si effettua
appunto secondo la regola di Markownikoff,

O—GH2 + alBr

Va da 8% che tutti i prodotti di addizione del-
1'A1H3 oppure dell'LiAlH, con olefine, danno, per tratte-
mento~con acqua, le risp%ttive paraffine; in altre parole
le olefine si possono facilmente ridurre a mezzo di A1H3

oppure LiA1H4.

of ¢



Si tratta 4i una cognizione completamente nuova,
dato che tutti gli Autori, che si sono interessati fino-
ra dell'LiAlH, oppure dell'AlH., erano concordi nel con-
siderare tutti questl compostidell'alluminio agenti ri--
duttori molto efficaci, limitandosi perd a tutti i legami
multipli, eccezione fatta per il legame C=C. Tale affer-
mazione,evidentemente,non & esatta, con i mezzi indicati
8i possono effettuare riduzioni molto pilu spinte di quanto
finora ritenuto possibile.

In conformiti con le regole che abbiamo ora stabi~
1lito si possono effettuare anche riduzioni parziall, Ad
esempio @

Vinileicloesano — Btileicloesano
H H
2 H 2 H
H Z_CH = GH2 H _02H5
H H H as
X 2
2

Diciclopentadiene — Diidrodiciclopentadiens

' H
H.. H H.
——i 2 CH |
, H
2 q H
Dimetilfulvene — Isopropileiclopentad iene
CH, f H
- ¢
- “¢E cr(cH,)
3 ., 372

e naturalmente anche la riduzione preferenziale delle
alfa—~olefine nelle miscele con altre olefins.

Paeanzi 81 & parlato dell'addizione dell'etilene
all'idruro d*alluminio, Tale addizione pud essere natu-
ralmente anche graduale, Questo processo porta prima di

o/
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tutto al diidruro di alluminio-etile 02H5A1H2
ro d'alluminio-dietile (C2HS)ZA1H°
Cc.H Czﬂ#

2 24 . (¢

__i.» 1
AlH3 G2H5Al H2

ed all'idru~

2H5)2 AlH

Tali prodotti si possono tuttavia ottenere piu
facilmente nella loro forma pura con un altro processo e
precisamente trattando il C HEAI Cl, ed 11 (02H5)2 AlC1
eon idruro di litio o idrur% i sodlo:

0235A1012 + 2 LiH = 02H5A1H2 + 2 LiCl

(02H5)2A101 + LiE = (02H5)2AlH + LiCl

Entrambi questi cloruri si ottengono trattando
1'alluminio-trietile con cloruro di alluminio

AL (CE),  + 2 Al01y = 2 ALCL,CoH;

24}(02H5)3 + Alcl3 = 3 A1(02H5)201

- ma, come vedremo in seguito, 9351 possono essere ottenuti

anche in altro modo.

_ Abbismo studiato in maniera particolareggiata ‘
gli idruri di alluminio-alchile, soprattutto lt'idruro di
alluminio-dietile.

E' questo un composto perfettamente uniforme, che
si presenta sotto forma di un liquido incolore, di agspetto
esteriore molto simile all'alluminio-trietile, distillabi-
le, molto pih stabile dell'idruro di alluminio stesso, :
T1 suo eterato perd non & stabile: ma il composto, soito
forma liquida & certamente associato. Con l'acqua esso
si scompone in idrogeno ed etano nel rapporio 1:2.

Data la sua stabilitd termica, sensibilmente pil
elevata di quella dell'AlH., 1'idruro di alluminio-dieti-
le permette di esaminare ii comportamento del legame al-H,

anche rispetto agli idrocarburi aventl minore reattivita,

o/t”



Applicando dei processi messi a punto espressamente, sl
pud misurare la:velocitd della sua addizione alle olefi-
ne; ne risulta che le olefine aventi il doppio legame al-
la estremitd della catena addizionano 1'idruro d4i allu-
minio-dietile circa 100 volte pil rapidamente delle ole-
fine che hanno il doppio legame nell'interno della .cate-.
na,

Ho gi& ricordato precedentemente questo fatto.
I prodotti di reazione sono degli alluminio-trialechili
misti, Ecco alcuni dei composti ottenuti :

(0.H. ) Al-CH.~CH o3 (C.H.) Al—ggéc
2757 2 2% 2t5’ 2 307
3ty
H, & | q B, H,
(02H5)2AJ7< . (Csz)zAl—CHZ-CHEQH
.7 5, & | | | 2

Con quanto detto finora vi ho informato soltanto
sulle nuove reazioni dellf*idruro di alluminio, dell‘idrure
di 1litio-alluminio e degli idruri di alluminio-alchile
con le olefine, Perd io vi avevo promesso di parlare del-
la sintesi metallo—organica nella sua variante puramente
catalitica. Non ¢'2 tuttavia che un passo tra quanto vi
ho esposto finora e la sintesi catalitica metallo-organica.
La correlazione tra i gruppi & data dal fatto che nol ab-
biamo stabilito un parallelismo perfetto, dal punto di
vista chimico, fra il legame al-H e il legame al-C.

Cid significa nd piﬁ n® meno che accanto alle
reazioni :

o8, S5 ¢\ 25 o Py
ng, 24-n < nZe 8 1o 8
B i 0,8,

/.
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gono anche possibili le reazioni seguenti :

G5 om OB CH % o,m,
AL = C,H —24 g0 c,H —E

Now S
275 25

CH.-CH_—C_H CH.-CH.—C.H.

C.H, SHoCR=CNs  ¢.m _PHmtHYa s

—24, om-cH-CH —24%% xTCH-CH-CH
2 e 2es 2 2725
0,H, S CH,~CH,~C,H,

L'unica differenza che sussiste riguarda la tem-
peratura necessaria per i due processi.

I1 primo ha luogo a 60-80°C, il secondo richiede
cirea 100-120°C, Malgrado il parallelismo fondamentale
fra 1'al-H e 1'al-C, esiste perd una differenza. Quando
1'AlH. & saturato di etilene e sl trasforma in A1(0235)3,'
per f%ssare una quantiti ulteriore di etilene dovra
reagire il legame al-C. Questo avviene perd pih diffi-

‘¢cilmente, In base a ¢id il primo dei processi che ho in-

dicato potrd essere arrestato molto facilmente al grado
alluminio~-trietile.

Nel corso dell'ulteriore reazione dell'Al(C,H.),.
il carattere del legame non cambia pid: Di conaegugn a3
una sintesi dell'alluminio-tributile tanto semplice come
guelle che ho formulato, non pud verificgrsi. Ia strut-

 tura dei prodotti di reazione si orienta piuttosto gsecon—

do leggi puramente statistiche. Ancora prima che tutti i
gruppl etile si siano trasformati in gruppi butile, qual-
che butile incomincia a trasformarsi in gruppi esile, e
prima ‘che tutti gli esili si siano formati incomincia

1a loro trasformazione in gruppi ottile; 1 prodotti fi-

nali sono delle miscele di alluminio-trialchile dalla
formula generals. '
o/o
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(02H4)m - 02H5 ‘dove m + n + o sta ad indicare il
MN<—(c.H) - C.H numero di molecole d1 etilene ri-
274’n 2°5 apetto all'Aal(C, H.) .

(¢ 253 .

Zﬂﬁ)o B c2H5 edm, n e o osacillano statistica-
mente intorno al valore medio s
m+ n+ 0
3 \

la scomposizione per azione dell'acqua permette
di ottenere gli idrocarburi saturi corrispondenti

H - (0254); CHy + B-(C,H,) ~C H; + H~(02H4)° - C,H;
ciod si dispone in tal modo d4i un mezzo molto comodo per

la sintesi di miscele di paraffine a numero pari d4i ato-
mi C, che per l'ottenimento dei prodotti puri non richie-

‘dono altro trattemento se non una distillazione fraziona-

ta., Si pud-arrivare analogamente ai termini a numero di-
spari di ¢, partendo dell'alluminio-trimetile o tripropi-
le.

Quando la quantitd delltetilene diviene molto
grande, rispetto all'alluminio-alchile, questtultimo,ed
anche le paraffine separate dall'acqua, risultano golide;
& possibile arrivare cosi a tutta la gamma deglil dirocar--
buri alifatici dalle paraffine molli fino a quelle solide
ed ai prodotti a peso molecolare elevato, molto vieini
al tipici polietileni., Noi calcoliamo di aver raggiunto
cosl dei pesi molecolari di gualche migliaie, forse cir-
ca 5.000, Il vero polietilene, avente carattere di re-
gina sintetica, richiederebbe di poter ottenere un pro-
dotto a peso molecolare di eireca 20.000-30.000. Non
abbiamo potuto raggiungere guesto punto perché ne siamo
atati impediti da complicazioni sulle quall devo rinuncia~
re &i informarvi in questa mia comunicazione.

La trasformazione di grandi quantitd di etilene
a mezzo d1 piccole quantitd di alluminio-alchile, a
100-140°C, in cere etileniche e paraffine solide, presen-
ta gii ampliamente i ecaratteri esterni di una catalisi,

‘s’/.



- 12 -

malgradd che nel senso stretto del termine non si tratti
in quedto caso di una catalisi vera e propria,

Si arrive ad una catalisi propriemente detta e
precisamente omogenea nel senso stretto della parola au-
mentando la temperatura di queste prove a 200°C circa.

In queste condizioni gli alluminio-—alchili si sdoppiano
in olefine e al-H; e quest'ultimo forma subito con 1'eti-
lene 1'a1-02H5, che 42 luogo a un ciclo nuovo :

02H5' 02H - al — al Hi+ 02H5— CH = .GH2
: C2HS-(02H#)2— al ——f—*r al,H|+ Czﬂs- 02H1—0H¢CEé
°2H5"(°2H4)n al — | al H+ 02H5-(02H4)n_1-CH=0H2
' . P
al H + GZB# ; al “’CZEQJ
nuovo c¢iclo
al 02H5 + n C,H, —_— Czﬂs-(02H4)ﬁ-al

C Hy~ (02‘1{4)’n— al —_— ‘aans_((:'21;4)n_1-c1q==c:112 + al H

ciod 1'alluminio-etile, in qualitd di catalizzatore, de-
termina la trasfarmezione dell'etilene in alfa-olefine
superiori, In questo caso con al-H non si deve immagi-
nare 1/3 di AlH., che non sarebbe stabile fino a 2009,
ma piuttosto_si3deve considerare come presente 1l lega-
me al-H in composti del tipe (C_.H.) ,A1H, che certamente
81 formano per primi quando un glgh; e 81 separa come
olefina, Tali prodotti, soprattutto in soluzione sono
molto pid stabili dell'AlH. stesso, La grandezza moleco-
lare media delle olefine cﬁe gi formano dipende da nume-

- rosi fattori: dal rapporto di quantitd catallzzatore :

etilene, della pressione dell'etilene, dalla durata del-
la reazione. Le condizionl sperimentalli esercltano pure
un'influenza sulla natura dei prodotti di reazione. Non

3 necessario che questi ultimi siano esclusivamente delle

alfa~olefine lineari, dato che queste alfa~olefine possono -

| 5
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trasformarsi wlteriormente nelle condizioni sperimentali.
Per meglio spiegare questo fenomeno mi interesserd, prima
di tutto,del caso dell'omologo pill semplice dell'etilene

e precisamente del propilene.

Tanto quanto possono essere numerose le possibili-
t4 di trasformazione dell'etilene, altrettanto semplice
e uniforme invece risulta la reazione del propillene,
Trattando il propilene puro con una quantitd equivalente
all'1% del suo peso di un alluminio-alchile qualsiasi,e
anche*“con una gquantitd ancora minore, e riscaldando in
autoclave a 200°C, la pressione che aumenta a 100 atm cir-
ca, sl abbassa presto ed & facile far scomparire la mag-
gior parte del propilene., Praticamente il prodotto di rea-
zione che si forma esclusivamente & :

CH3- CH = CHZ CH3-CH2 - ?Hz

cH3 - CHE = CH2 GH3 -C = CH2
ra reazione ha luogo secondo le fasi seguenti :

10) il catalizzatore R-al si addiziona al propilene :

- CH = ( = I~ CH - -
CH3 CH ng-Ral 033 ‘H _CHQ al
| R
20) 1l prodotto di addizione“eepara‘él—ﬂ.:‘
p - - G 1 = 1 G - G = H
CH3 ?H QH2 a al H + H3 4 c 2
R ' R

39) al-H e propilene formano l'alluminio-propile 3

'GH3- CH = CH2+ al H = .QHB— Cﬁé— CH2- al

4°) le stesse reazioni si ripetono con l'alluminio-propile :

CHS_ OHQ'CHQ' al - CH3— CH2= ﬁHZ
+ ‘CHB— CH =rCH2 CHB- CH’- GH2— a}

e
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0 ... g - z=
59) CH3v GHZ‘. ?Hz

CR,- CH - CHyal

Ecco un~esempio molto

al H + GHS- GH2 - ?HZ

0H3 - C =CH2

gemplice e facile da segui-

re in tutte le fasi di una catalisi omogenea per reazione

intermedisa,

Con le alfa-olefine superiori, e quinﬁi'nel caso
pilt semplice con il butilene - (1), la reazionme ha luogo
fondamentalmente in modo analogo: .

CH3- CEz—CH = 0H2

CH-CH - CH = CH

3 2 2

ol

CH3— CH2- CH2- ?52

CHB- 032- C = CHz

malgrado che in tal caso la quantitd dei dimeri, diretta-
mente ottenibili, sia in generale un po' minore a causa

della complicazione seguente 3

per una reazione secondaria nella miscela di reazione,

1l'al-H si addiziona anche in senso opposto alla regola

che abbilamo stabilita precedentemente, il che d& luogo
alla formazione di un alluminio-butile secondario :

Reazione secondaria

CH3-'CH2- CH = OH2 —

al - H

— CHB—GBE— CH, al—CH3 -

(alluminio-butile secon-
dario)

—= CH,-CH = cn—cﬂf al H

- butilene - (2)

Reazione principale

OH,-CH,- CH = CH, —

H- al

— CH3—0H2- CH2—CH2 91 —C 41-'18

- CH3—GHZ -_?HZ

GH3- GH2—GH—GHZB.1

— OH,-CH,~ CH,~CH,

CH,- CH, ¢ =CH,+ al'H

(dimero dell'alfa butilena)
of e
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Si pud quindi formare anche del beta butilene,per
separazione dell'al-H. Quest'ultimo non dimerizza diretta-
mente, Il prodotto di reazione si compone dunque di alfa-
butilene dimero e 4i un po' di beta-butilene.

Questo fatto permette di ottenere 1'alfa-butilene
dimero anche partendo dal beta—butilens, o dalle miscele
che lo contengono,.

Analogamente alla possibilitd di una trasposizio-
ne: -
alfa-butilene ——> beta-butilene

® possibile trasformare cosl, fino a un determinato equili-

brio, il beta-butilene in alfa-butilene, e clo& con gli
alluminio-alechili anche il beta-butilene da 1l‘'alfa-butile-

ne dimero, soltanto questa reazione ha luogo molto pid ‘
lentamente che nel caso dell'alfa-butilene puro, dato che
la concentrazione dell'alfa-butilene nell'equilibrio non

& importante.

Le olefine superiori si comportano in modo analo-
go; le alfa—olefine danno rapidamente quantitd considere-~
voli dei loro dimeri, accanto a miscele di isomeri aventi
il doppio legame in posizioni differenti. Le olefine che
henno il doppio legame nell'interno della catena danno
lentamente le stesse alfa-olefine dimere.

In base al suo meccanismo, la trasformazione cata-

~ 1litica delle olefine per azione degli alluminio-alchili,

non & naturalmente se non una sintesi organometallica &
per mettere in evidenza le sue caratterigtiche del tutto
particolari, verrei confrontarla qui alla sintesi metal-
lo-organica la pik nota, e ciod alla reazione di Grignard.

Lo scheletro carbonico del nostro dimero del pro-
pilene, 81 pud ottenere facilmente per sintesi anche se-
condo Grignard :
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HyC 539 o.Mepr
= Br. . ® . — ~CH -~ —_—
. g 0 + Br.Mg CH2 CH2 CH3 . g CH2 H2 CH3
3 3
( Acetone ) H.C

—p 3'

. B g = CH.CHZ.CHS + HO.MgBl'.
37

mentre per dimerizzazione :

HZ%‘ al HQ?
?3 + al—CH2.CH2.CH3 — H ?.CHZ.CH2.CH3 —_—
H3C HBC
(propilense)
HZC
21
?.CH2.CH2. CH3 + al=H
H3C

I processi fondamentali sono perfettamente analo-
ghi

~ addizione dell'alchile metallico ad un doppio legame.

Perd secondo la sintesi di Grignard, il metallo
g1 separa dal carbonio e si salda all'ossigeno, €8S0 per-
de il suo vero legame organico, ed & questa la ragione
che impedisce la rigenerazione del reattivo organometal-
lico, &' necessario usare guantitd stechiometriche,

Ne consegue che la reazione non pud avere alcun
valore per 'applicazioni tecniche di una certa importanza.
La sua applicazione multilaterale si limita al laborato-
rio, ed alla preparazions di quantita relativamente pie-
cole di prodotti particolarmente interessanti.

Alle nuova sintesi allumino-organica partecipa

o/
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invece il solo legame C = C, L'alluminioc non pud trasfe-
rirsi sull'ossigeno, ma attraverso 1l'al-H esso si rigene-
ra costantemente dal vero e proprio alluminilo-alchile.

Di conseguenza la sintesi metallo-organica ben no-
ta si presenta qui in una nuova veriante esclusivamente
catalitica, e il suo passaggio ad una scala tecnica pilu

vasta, non presenta alcuna difficolti, dato che essa
viene ad esigere correntemente soltanto quantiti molto
piccole di catalizzatore metallo-organico.

Una tale esecuzione del nuovo processo catalitico
su piccola scala tecnica, pud essere tracciata secondo
lo schema seguente (vedi Pig.n° 1)

A mezzo di due piccole pompe a iniezione, lavo-
rando a qualche centinalo di atmosfere, si pompa contem—
poraneamente un alluminio-alchile (catalizzatore) e una
olefina nel rapporto in volume : 1:3 - 1:2 cirea, in un
reattore riscaldato a 200°C, Dal basso attraverso una
valvola, si scarica continuamente il dimero, in cul &
seiolto il catalizzatore contenente dell'alluminio.

. Il prodotto/scaricafo g1 separa in una colonna
di separazione in :

- un po' di olefina che non ha reagito e che vie-
ne riciclata ' '

- dimero

- catalizzatore a punto di ebollizione piu elevato,
(che ritorma in cielo.)

I1 dispoeitivo permette di preparare circa 1 1li-
tro del dimero del propilene liquido per litro spazio 41
reazione/ora, (per permanenza reattore 60 minutl e conver-
sione 80-90% sul propilene introdotto).

Nella dimerizzazione del butilene le condizioni
sono un po' meno favorevoli, perd nondimeno essa risulta
dello stesso ordine di grandezza. Le perdite correnti
del catalizzatore possono essere ridotte al minimo.

'/.4
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eassicoatore

olefina

olefins

—

dimere

Reattore

S Vi~ 1 [ —
| catalizpatare

F;f,ura 1

REAZIONE RELATIVA AL PROPILENE:

1)

2

»

1)

3)

o -cH=ch, + R.af —scn -cH-cH, a1

(catalizzatore al- ;

luminio-elohile)
CH_-CH-CH_al —ald  + CH_-C=CH
3 ‘ 2 - ? ’ 2
R : . ,_ R

b a,J,H_reng,i.soe caol propilene:

CH,-C§=OH, + 8l R —® CH_-CH,-CH,al

1*sllypinio-propile té‘t‘isce oon un*altra mplecola di ettlene:
\ o
Cﬂ;-Cﬂz-CH’pl + CH"-‘?H =CH! ———-cll’-cﬂ: ,-t::llhz

e :
v
“ CH' fbﬂ - cuall

\
)

i \! . .
dapdo 1uo|p_r:1w-;ornaiwaet§a1 dimero, mantre l?um,nparuto
resgisoe gnoora secondo (38) \
. \
cn-'-cﬂ,,-t':nl ———» %1W.  + - CH,-CH -CH,
CH’-CH -CH, sl . Cll’-c =CH,

{direro)
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Questo sistema potri naturalmente essere utiliz-
zato per numerose altre reazioni dello stesso tipo, che
daranno tutta una serie di idrocarburi a struttura deter-
minata, A condizione che la quantitd di olefine introdot-
te sia sufficiente, il tipo dell'alchile introdotto nel
gistema insieme al catalizzatore non ha nessuna importan-
za dal punto di vista della struttura del prodotto di
reazione, ‘

Ritorno ora all'etilene, Dovrebbe essere ormail
perfettamente chiaro che a 200°C, e per una durata di rea-
zione sufficiente, i prodotti di reazione finale dell'eti-
lene e degli alluminio-alchilj debbano essere delle ole-
fine ramificate del tipo :

H (cznﬁ)n
\C = CH
P 2

B (CoH)y

accanto ad una determinata quantitd di olefine lineari

aventi il doppio legame nel mezzo della catena,
In effetti avviene cosi.

Le condizioni di reazione possono perd essere
scelte in modo da portare principalmente alle alfa-olefi-
ne a catena lineare., Per quanto si riferisce alla durata
della permanenza nel forno, essa ha importanza, ed & na—
turale che per gquesto tipo di polimerizzazione dell'eti:
lene la polimerizzazione continua vada meglio di quella
dieeontinua a cariche nell'autoelave.

Inoltre & possibile abbassare sensibilmente 1'ef-
ficacia degli alluminio-alehili aggiungendo ad essi delle
quantitd relativamente esigue di un qualsiasi etere. Co-
me ho gid fatto osservare nella introduzione gli eteri
formano,con gli alluminio-alehili,dei composti molecola~-
ri, con attivitd reattiva inferiore a quella degli allu~
minio-trialchili, il che favorisce la formazione di al-
fa~-o0lefine,

e‘./’
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Riesce molto facile trasformare l'etilene nel
suo dimero, il butilene, accanto a piccole quantitd di
(1)-esene e (1)-ottene, : '

B' sufficiente far passare etilene, a pressione
normale, o lievemente superiore, a 180°C-200°C, attraver-
g0 1'alluminio-trietile. Cosl la sintesi del butilene,
a partire dall'etilene, & facilmente realizzebile, Pil
tardi ritornerd ancora su questo argomento.

Le nuove reazioni gi . limitano ai veri e pro-
pri alluminio-trialchili ed all'idruroc di alluminio, com-
presi 1 composti intermedi che, per addizione di olefi-
ne, sono facilmente trasformabili in alluminio trialchili.

Come per il Mg esiste pure per 1'Al una formazio—
ne di alogeno-alchili misti; essi sono anche molto facil-
mente ottenibili, p.es. dall'alluminio e cloruro di etile:

o1 o1

2A1 + 3C1C_.HA —— Al-C1l + Al-C_H
275 NC | : \02H5

25 275

Queste sintesi organometalliche‘perb‘non sono rea—
lizzabili nd con 11 diclorure di alluminio-etile, né con
i1 cloruro di alluminio-dietile. In base ad osservazio-
ni precedenti fatte da Hall e Nash, il secondo di questi
prodotti ha, ciononostante, l'attitudine di itrasformare
1'etilene in polimeri olefinici superiori. Ma la rea-
zione ha luogo cirea 200 volte pid lentamente che non
con l'alluminio-trietile, ed in genere ha luogo soltan-

40 perch® il cloruro d4i alluminio-dietile, contiene nor-
malmente un po' di trialchile.

Nel quadro di quanto esposto:non resta ancora
‘che rispondere a due questioni : a '

1.) Gli alluminio-alchili sono ottenibili cosl facilmen-
te da poter profittare dei loro effetti nuovi e sor-
prendenti ?
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2.) La nuova reazione pud trovare un'applicazione prati-
ca per scopi tecnici °?

Questione 1). - Nel corso di questi ultimi anni noi ab-
biamo lavorato alacremente alla preparazione degli allu-
minio-alchili e possiamo far presente come oggigiorno
questi composti siano ottenibili tanto facilmente quanto
il piombo-tetraetile, un prodotto che viene fabbricato
su vasta scala industriale,

I1 piombotetraetile viene prodotto a partire dal
anag un composto di plombo e sodio, e da cloruro di
etil

PbN’a4 + 4 010235 = Pb(0235)4 + 4 NaCl

L'alluminio non forma una lega col sodio, ma facil-
mente col magnesio. La reazione @

AL Mg, + 6 CHBr = 2 A1(6235)3 + 3 MgBr,

viene ottenuta diretfamsnte, o attraverso facili vie tra-~
sversali, Essa costituisce un processo per la prepara21o-
ne dell‘alluminio—trietile. :

Io vorrei citare qul ancora,due altri processi,
messi-a punto da noi nel corso di questi ultimi tempi.
I1 primo corrisponde alla seguente equazione :

Alcl3 + 3 RaH + 3 Gz y

= 35361 + A;(czn's)3

In base a questa formula si dovrebbe trasformare
dapprima 1'A1Cl. e 3 NaH in A)lH., ed agglungere pol 3
molecole di ole%ins. Fino ad oégi la prima di questse

reazioni & ancora sconosciluta, e per conseguenza tutto

i1 processo ha finora un valore esclusivamente 1potetieo;

Perd la trasformazione suddetts pud essere realiz-
zata attraverso una via indiretta che vi voglio schematiz-
zare nelle reazioni seguenti s /



1.) 2 A1(02H5)3 +. AlCl3 = 3 (C2H5)2 AlCl

2.) 3 (02H5)251cl + 3 NaH = 3 NaCl + 3 (02H5)2A1H

3.) 3 (c H ) oALE + 3 02 L= 3 A1(C H5)3

A1C1, + 3 NaH + C,H, = AL(C,HJ), + 3 NaCl

3 _ 274 5)3
Secondo queste formule si parte da una certa quan-
tita di d luminio-trietile e la si trasforma a mezzo di
cloruro 41 alluminio in cloruro di alluminio-dietile.
Quest'ultimo, con idruro 4i sodio, forma 1'idruro di al-

luminio-dietile, che si; trgsforma in base alla terza rea~

zione con etilene in tre molecole di alluminio-trietile,

- ¢ciod partendo da due molecole di alluminio-trietile si

arriva a 3 molecole del prodotto. Il ciclo intero 4i
reazione opera con il fattore di maggiorazione 1,5 e ri-
petendo pid volte guesto ciclo, la quantitd di alluminio-
trietile aumenta secondo le potenze 1,5 (questo in teoria,
perch® in pratica le condizioni sono meno favorevoli),

I1 nostro secondo procedimento utilizza esso pure
1'alluminio-trietile come materia ausiliaria, come pro-
dotti che prendono parte alla reazione il “"sesquicloruro®
di alluminio-etile, 1'idruro sodico e l'etilene, In det-
taglio la successione delle reazioni & la seguente :

1.) 241 +3C1 cz 5 = (c ) AlGl + 02H5A101

2.) Al(c_H + (C_H

o85) 3
3.) 3 (CZH ) Alcl + 3 NaH + 3 C H By =3 Al(Csz) + 3 Nacl

2 5)2A101 + 02H5A101 = 3(0 Hs) A1C1

1.) Si scioglie dell'alluminio metallico nel cloruro di

" ‘dtile ottenendo la miscela liquida cloruro di allu-
ninio-dietile e bicloruro di alluminio-etile, Que~-
sta miscela & detta anche "sesquicloruro").
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2.) Si trasforma questa miscela con una molecola di al-
luminio-trietile in 3 molecole di cloruro di allumi-
nio-dietile,

3.) Si sostituisce ora il cloro con l'idrogeno, si addi-
ziona dell'etilene, ottenendo 3 molecole di allumi-
nio-trietile (fattore di maggiorazione 3, riferito
all'alluminio-trietile impiegato nella reazione 2),

Questione £), - E' logico che noi si sia studiato, in
tutti 1 loro dettagli, le applicazioni della nuova sinte-
gi. ©Noi abbiamo considerato queste applicazioni soprat-
tutto nel campo delle valorizzazioni dei gas olefinici
di cracking disponibili nel mondo in quantitd molto ri-
levanti. A tale proposito vorrei citare solamente due
punti

1.) Il nuovo procedimento apre, fondamentalmente, una
nuova via molto semplice dall'etilene al butadiene,
poich® & possibile deidrogenare direttamente, anche
con ottimo rendimento, l'etilene dimero (alfe-buti-~
lene) facilmente ottenibile, in butadiense,

2.) TInoltre consideriamo molto promettente la sintesi
di determinati composti aromatici sulla base del
nuovo processo. Cid potra sorprendere al primo mo-
mento, ma diviene chiare ed evidente se noi pensia-
mo alla facilitd con cui gli idrocarburi alifatici,
nel campo del C_ e C,, S8i possono ottenere per dime-
rizzazione, o er di%erizzaziona mista, delle olefi-
ne, Questi dimeri, o dimeri misti possono essere
trasformati, su catalizzatori contenenti dell'ossi-
do di cromo, a 400-500°, in prodotti aromatici, il
che, del resto, & noto da lungo tempo, I due dime-
ri misti possibili del propilene e butilene danno
cosl, entrambi, il toluolo ::

- propilene
C ' C CH
1 =N
R e GH3 2 CH CH ~
CH ¢H H o .
2 2 @ — 2 2 —=
CH butilene CH2
’ dimero misto toluolo



- 24 =

CH CH,
| 2 2 _ .
CH._ butilene AN v CH3
HC CH H.C CH [
Zg |72 e 2] - -
H CH. HC CH :
H3 ~ CH3
propilene

I1 butilense dimero da, 1l'uno accanto all'’altro,
il paraxilolo, 1'ortoxiloloc e l'etilbenzolo., Ci si ac- -
corge di cid subito se si scrive il gruppo dimero 3

CH3— CHZ— ? = CH

CH3 CH2 CH2 CH2

2

come scheletro di carbonio, nei tre modi seguenti :

:
o ¢ G
¢ ¢ ¢ ¢
_ - : ~
¢ g ¢« e~ 7 \(i
\? \C/ \G/

P Fm

CH
Abbiamo ot%enuto : 55% p-xilolo
‘ 26% o-xilolo
19% etilbenzolo;

con una perdita di cracking nel corso dell'aromatizzazio-
ne soltanto piccola (10% eirca). Il p-xilolo & oggigior-
no una materia prima molto ricercata per la sintesl del- -
1'acido tereftalico e della fibra sintetica "terilene®,

A
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costituita da un superpoliestere dell'acido tereftalico

e dell'etilenglicole. Dato che, come ho avuto occasione
di dimostrarVi, secondo il nostro proéedimento il butile-
ne ¢ ottenibile a partire dall'etilene, e di conseguenza
11 p-xilolo esso stesso pud essere prodottq a partire
dall'etilens, il terilene, se lo si desidera, & ottenibi-
le completamente a partire dall'etilene. Tutto questo
appare di una logica chiarissima se si osservano i simbo-
1i,

Cw o

¢ e e’
¢ c c ¢
N, \§b,/

\ l

c

Q—Q

I tratti di congiunzione rossi hanno una parte nel
corso della sintesi catalitica alluminio-organica,quelli
di conglunziopne azzurri, invece, nel corso della aromatiz
zazione, Ia sintesi dell'acido tereftalico a partire dal
butilene passa per 3 stadi, gquella a partire dall'etile-~
ne per 4 stadi, Il p-xilolo & difficile da separare dal-
la frazione xilolo del catrame ordinario, perche vi & con-
tenuto in quantiti piccole e il suo isolamento & reso aif-
ficile dalla presenza del metaxilolo. Il punto essenzia-
le del nuovo procedimento & dato dal fatto che si ottiense
una frazione xilolo di partenza esente da m-xilolo e
molto ricca in p-xilolo, :

Con questa breve esposizione delle applicazioni
della mova reazione, per risolvere il problema di sinte-
gi d1 grande attualitd, vorrei concludere la mia lcomunica-
zione sulla sintesi-alluminio—organica.

Questo vasto campo ha potuto essere esaurientemen
te esaminato e studiato in tutte le direzioni in un lasso
di tempo relativamente breve, grazie all'aiuto entusiasti
co e infaticabile dei miei collaboratori.

o/o
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Al1l'inizio delle ricerche il D, Kans- Georg
Gellert ha svolto un lavoro particolarmente importante
e decisivo, in seguito hanno lavorato, con molto succes-
o, su problemi parziali, la signorina Dr.ssa K#lhorn,
il sig.Dr. Nagel, il Sig. Martin, Dr. Kurt Meyer, Dr.Sauer
e Sig. Zosel.

‘Sono infinitamente grato a tutti loro, per la
collaborazione abile e devota.

T1 Prof. Ziegler ha tenuto, precedentemente sullo
stesso argomento due conferenze in Germania, e precisamen-
te ¢ -

-~ il 14 maggio 1952 al Max-Planck Institut fir Kohlenfor-
schung, M#lheim,(Rubr) conferenza pubblicata su :
Brennstoff Chemie - 25 giugno 1952 pag. 193 sotto i1l
titolo : "Nuovo tipo di trasformazioni catalitiche delle
olefine"; .

'~ 41 19 maggio 1952 alla Riunione Generale della "Gesell-

schaft Deutscher Chemiker" a Francoforte/Meno, conferen-
za pubblicata su : "Angewandte Chemie® n® 12-21 glugno
1952 p. 323, sotto il titolo : "Sintesi alluwmino-organi-
ca nel campo degli idroearburi olefinici®,

- Sostanzialmenxe uguall le 3 conferenze, differiscono
per qualche dettaglio, in particolare quella temuta al
Max-~-Planck-Institut. ' ‘
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DISCUSSIONE

- Si chiede se la sintesi metallo-organica illustrata
pud essere applicata anche a composti vinilici in cui
vi siano gruppi diversi come COOH, CN, Cl, nella ca-
tena ed in particolare gruppi contenenti ossigeno.

I1 Prof. Ziegler risponde che in genere la sin-
tesi non & possibile in presengza di gruppi contenenti
ossigeno., Per quanto si riferisce al cloro fa presen-
te che questo, attraverso la formazione di eloruro di
alluminio, determina una serie di reazioni ben diver-
se dalla sintesi descritta.’

- Si chiede se 2 possibile avere,da acetllene ed etile-
ne per condensazione, una sintesi che porti diretta-
mente a butadiene.

I1 Prof. Ziegler risponde che non & possibile
perchd® l'acetilene reagisce in modo diverso., Del re-
gto la sintesi di cul ha riferito, del butadiene dal-
1'etilens, consta nella sua seconda parte, deidroge-
nazione del butilene a butadiene, di un processo ben
noto ed industrialmente risolto ed applicato su vasta
scala industriale negli S.U.

— Si chiede se la sintesi esposta per gli alluminio-al-
chili possa verificarsi anche con altri metallo-alchi-
1li.

T1 Prof. Ziegler risponde di no. ILa sintesi 2
caratteristica per 1'alluminio e con altri metalll il
processo non potrebbe avere carattere catalitico per-
ch® i loro alchilati non sono stabili., Tl successo

- di guesta sintesi & dovuto alla grande -stabilita,in
particolare, dei composti dell'alluminio con due alchi-
11 ed un idrogeno : AlH (alchile)2 (1druri a1 allumi-
nio-dialchile). '




Ufficio Tecnico Vice Presidenza
"Montecatini"

o M ARRRE———

¥ T

LA SINTESI ALLUMINIO-ORGANICA

NELL'AMBITO DEGLI TDROCARBURI OLEFINICI

0000000000

Prof. Dr. Dr. e.h, Karl Ziegler
del "Max-Planck Institute fiir Kohlenforschung M#lheim-Ruhr.

0000000000

Conferenza tenuta il 23 giugno 1952
<. ‘ nell'Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di
3 . Milano




LA SINTESI ALLUMINIO-ORGANICA

NELL'AMBITO DEGLI IDROCARBURI OLEFINICI

0000000

Prof, Dr. Karl Ziegler
dell'Istituto "Max-Planck" di Mtthlheim/R.

T composti alluminio-organici, un termine adope-—
rato in questa relazione per indicare principalmente gli
alluminio-trialchili, sono stati per molto tempo oggetto
di scarso interesse., Di essi si conosceva poco piu del-
le principali caratteristiche. Si tratta di liquidi inco-
lori, distillabili, molto mobili, i quali reagiscono al-
1tumiditd ed all'azione delltossigeno. I primi membri
della serie sono autoinfiammabili. Addizionando etere,
tioetere ed ammine, si ottengono composti molecolari
gtabili che non possono essere pih scomposti nei rispet-
tivi componenti senza totale distruzione e che distilla-
no senza scomporsi, '

Dal punto di vista chimico essi presentano una sola ca-
ratteristica degna di rilievo, riscontrata per la prima
volta da Meerwein e consistente nel fatto che 1'allumi-
nio-trietile di luogo ad una reezione irregolere, se po-
gto .a contatto con aldeidi, come per es. il cloralio.
L'addizione del metalloalchile al legame (-0 non da luo-
g0 ad una sintesi metallo-organica autentica, un fenome-
no carastteristico dei composti di megnesio, ma bensl ad
una riduzione, accompagnata dallo svolgimento di etilene:
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3 013c-cHo + Al(0235)3 = [0130—0H20 ]3Al + 3C.H

|73 m,0

3C-CH20H + Al (OH)

24
301

Non si sapeva altro,riguardo a questi.composti.

Circa 3 anni fa riscontrai, in unione al Dr.Gellert,
~da molti anni mio collaboratore, alcune reazioni completa—
" mente nuove degli alchilati d'alluminio. Constatammo cosl
che & possibile tradurre in atto, nel caso degli alchila-
ti d'alluminio, il tradizionale principio della sintesi
metallorganica attraverso un procedimento modificato a
decorso strettamente catalitico, per cuil ¢ pogsibile tra-
gformare in modo uniforme e preciso grandi quantitativi d4i
gostanze mediante 1'impiego di aliquote estremamente ridot-
te di alchilati d'alluminio..

La scoperta derivd da un tentativo - infruttuoso -
di provocare una determinata reazione dell'idruro di 1i-
tio con l'etilene, reazione alla quale non riuscimmo a
dare corso. Impiegammo allora 1l'idruro di litio nella
gua forma solubile in etere, 1l'idruro complesso di allu-
minio-litio, LiAlH,, scoperto nel 1947 da Finholt, Bond
e Schlesinger. In %ala circostanza ¢i fu possibile rac-
cogliere una sorprendente copiosa messe di nuove cogni-
‘zionl che ici portarono dall'idruro 4i alluminio-litio
all'idruro di alluminio stesso e da questo agli alluminio-
alchili,
La presente relazione non illustra lo sviluppo di questo
campo recentemente scoperto nelle sua successione crono-
logica, bensl da un punto di vista oggettivo.

L'idruro 4i alluminio-litio e l'etilene si addi-
zionano facilmente ad una temperatura di poco superiore
ai 100°, dando luogo gradualmente alla formazione di idru~
ri 4’ alluminio-litio ed infine, come prodotto finale, al-
1'alluminio-litio-tetraetile.
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Li A |—1i Al —— oL [A1(02H5)4_J

H H H H

Esattamente come l'etilene, si comportano tutti
gli etileni monosostituiti, ciod le cosiddette alfa-ole-
fine, Per citare solo due esempi, siamo cosl riusciti
ad ottenere, con faciliti ed in quantitativi apprezzabi-
1i, dall'idruro di alluminio-litio rispettivamente con pro-
pilene ed alfa-esene, l'alluminio-litio tetrapropilico
e 1l'alluminio-litio tetraesilico :

Li [Al (C3H7)4] e Li [ Al (C6H13){J

Un comportamento simile a queilo delle alfa-olefi-
ne 8i nota nel caso dell'isobutilene e ciclopentene, solo

‘che in questo caso la reazione si interrompe al momento

in cul si sono addizionate 3 molecole di olefine.

, Con una facilita ancora maggiore di quanto riscon-
trato nel caso dell!idrure complesso di alluminio-litio,
gqueste addizioni hanno luogo con lo stesso idruro di allu-
minio secondo la formula generale ¢

ALH, + 3CH, = Al(CaH . ),

3 2n

L'idruro 4i alluminio perd, pud essere ottenuto
solo per evaporazione della sua soluzione eterea, 1l'evapo-
razione perd, anche sotto il vuoto pih spinto, non & suffi-
ciente per eliminsre tutto l'etere dal prodotto.

Per questa ragione partendo da un idruro d'alluminio cosl
trattato, si ottengono sempre degli alluminio-trialchili
accanto al rispettivi eterati., Nel caso dell'alluminio
triisobutile ci & stato possibile separare gll eterati per
distillazionse. '
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I1 prodotto esente da etere, che ha un punto di ebollizio-
ne pid basso, c¢ristallizza perfettamente se portate ad
una temperatura di poco inferiore a 0°, Trattando le 80—
luzioni dell'idruro di alluminio in etere con le olefine
citate, si ottengono naturalmente i soli eterati.

Qualora si vogliano ottenere prodotti completa-
mente privi di etere — vedremo in seguito che questi
presentano, sotto molti punti di vista una reattivitd
che supera quella degli eterati - si trattano opportuna-
mente gli alluminio-litio-tetralchili, facilmente otteni-
bili sotto forma perfettamente esente da etere, con cloru-
ro di alluminio., Operando in tal modo siamo riusciti ad
ottenere, dall'idruro di alluminio-litio, e rispettivamen-
te dal propilene oppure dall'esene, per un trattamento-
successivo con cloruro di alluminio i composti : allumi-
nio-tripropile ed alluminio-triesile :

3= 3LiC1 + 4Al1R

3 1d [AlB4] + 2101 ]

B' facile in questo modo ottenere una grande va-
rietd di alchilati d'alluminio.

Tutti i composti di alluminio, che si ottengono
in questo modo, contengono in prevalenza degli alchili
primari e si presentanc sotto la seguente formula :

AH. + 3CH.= CER. = Al I:CHZ-CHZR]

3 2 3
CH2 - CH2 - R
= Al——-CHz.- CH2 - R
GHZ - CH2 - R
ma non sotto questa forma ¢
Vot
CH - R
CH /
/ 3
Al—CH - R
c
/ 3
CH - R



Cid deriva necessarismente dal fatto che 1l'al-H
non si addiziona ad olefipe alifatiche con il doppio le-
game nell'interno della catena,

Dato che R-CH:CH;B e R-CH:CH
+ al-H + al-H

sono reazioni analoghe & ovvio che non avrd luogo nemme—
no la seconda di queste e la facile addizione dell'al-H,
che & stata osservata, dovrd avvenire percid in base a -

2

R—GH:CH2

+ H’“a]--

Indagini pid approfadite hanno dimostrato succes-
givamente — e ritornerd ancora sull'argomento - che la
velocita dei due modi di addizioni possibili,per 11 pro-
pilene, si mantengono all'incirca nel rapportq 100:1,
per cui si deve calcolare - a vole¥ essere precisi - che
per ogni centinaio di gruppi propile primari, si forma
circa 1 gruppo propile secondario.

Queste osservazioni non sono del resto se non un
compendio della ben nota regola di Markownikoff, In base
ad eng %Efatti, 1t'acido bromidrico, polarizzato in base
a s ’ g1 addizione sempre al propilene formando 1l
brnmugg'ﬁgopropilieo ed all'isobutilene formando butilbro-
muro terziario.

(-)(+)

1L'al-H & certemente polarizzato in base ad H-al
nello stesso modo come : Li-H che & polarizzato come

segue :(i;_ﬁ)-

Ne deriva logicamente che 1l'al-H si addizioma all'isobu-
tilene come segue :

oH CH
- 3\c: CH 3\0 c
¢ =0 o G -
LN ——— f’a
H- al H al
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formando 1l'alluminic-isobutile primario,

Questo fatto permette un'applicazione pratica in-
teressante. ‘

E*' noto che nel caso del propilene e delle alfa-
olefine, 1l'addizione di HBr pud essere orientata anche
contro la regola di Markownikoff, se si opera in presenza
di perossidi (effetto del perossidi secondo Kharash),

Regola di Markownikoff: CH,-CH=CH, — CH,CH-CH

3 () &F 3112
Br- H Br H
Reasione in presenza di OH,-CH=CH Rerosidl CH,-OH,~CH,Br
perossidi s (+)(—f :
H Br

Nel caso dell'isobutilene cid non & possibile. ILa
tendenza versc la formazione del butilbromuro terziario
¢ troppo accentuata. Tuttavia & possibile ora arrivare
alltaddizione in senso inverso dell'HBr attraverso la de-
viazione : '

Br '
(CH,) ,¢ = CH, — (OH,},C - CH, (cHB)zc-cHz + alBr
(=) - (+) | ]
+ H-al H al H Br

(<) (+)

Si tratta in questo caso, come si pud constatare
facilmente 4l una astuzia, che permette, per modo di dire
di ingannare Markownikoff attraverso Markownikoff stesso,
dato che 1*addizione al-H, a cul siamo ricorsi, si effettua
appunto secondo la regola di Markownikoff,

Va da 83 che tutti i prodotti 41 addizione del-
1'A1H, oppure dell'LiAlH, con olefine, danno, per tratta-
mento3con‘aequa, le riap%ttive_paraffine; in altre parole
le olefine si possono facilmente ridurre a mezzo di«é;ga

oppure LiAlH'.
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Si tratta di una cognizione completamente nuova,

dato che tutti gli Autori,
ra dell'LiAlH, oppure dell'AlH

che si sono interessati fino-
, erano concordi nel con-

giderare tutti questl composti3dell'alluminio agenti ri--
duttori molto efficaci, limitandosi perd a tutti 1 legami
multipli, eccezione fatta per il legame C=C. Tale affer-
mazione,evidentemente,non & esatta, con i mezzi indicati
81 possono effettuare riduzioni molto pid epinte 41 guanto

finora ritenuto possibile.

In conformitd con le regole che abbiamo ora stabi-
lito 81 possono effettuare anche riduzioni parziali, Ad

esempio ¢

Vinileicloesano
H
H (jx_ﬂ_cn = cn,
H H
¥ 2
2

Diciclopentadiene

Dimetilfulvens

CH

3
—
OH3

— Btileicloesano

H
BN 08,
gl g, °
. F
2

W

— Diidrodicieclopentadiense
o _

H ; H.
o 2@%)

H

2 g B

— Isoyropileiclopentadiené

—— ’/H
N
CH(CHB) 5

e naturalmente anche la riduzione preferenziale delle
alfa—o0lefine nelle miscele con altre olefine.

Pocanzi si & parlato dell'addizione dell'etilene
all'idruro d'alluminio, Tale addizione pud essere natu-
ralmente anche gradusle, Questo processo porta prima di
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tutto al diidruro di alluminio-etile C. H_AlH

- 8 -

ofs 5 ed all'idru-—~
ro d'alluminio-dietile (02H5)2A1Ho
C.H 0234

ME. -2%» o E Al E 24— (c,By), AlH

3 275 2

Tali prodotti si possono tuttavia ottenere pid
facilmente nella loro forma pura con un altro processo e
precisamente trattando 1l G_EéAl Cl, ed 11 (C2H5)2 A1C1
eon idruro di litio o idrurd 4i sod%o: '

02H5A1012 + 2 LiHE = 02H5A1H2 + 2 LiCl

(02H5)2A101 + LiH = (02H5)2A1H + LiCl

Entrambi questi eloruri si ottengono trattando
1'alluminio-trietile con cloruro di alluminio :

Al (C2H5)3 + 2 AlCl3 = 2 AlC1,C,H,

 281(CpHg)y + 4101, = 3 A1(C,Hy) 01

ma, come vedremo in seguito, esai possonc essere ottenuti
anche in altro modo. '

Abbiamo studiato in maniera particolareggiata
gli idruri di alluminio-alchile, soprattutto 1'idruro di
alluminio-dietile.

Bt queéto un composto perfettamente uniforme, che

- 8l presenta sotto forma di un liquido incolore, di aspetto
esteriore molto simile allfalluminio-trietile, distillabi- . .

le, molto pid stabile delltidruro di alluminio stesso,
I1 suo eterato perd non & stebile: ma il ecomposto, sotto
forma liquida & certamente associato. Con l'acqua €880
81 scompone in idrogeno ed etano nel rapporto 1:2,

Data la sua etabilitd termica, sensibilmente pih
elevata di quella dell'AlH_, 1'idruro di alluminio-dieti-

H |
- le permette 41 esaminare ii comportamento del legame al-H,

anche rispetto agli idrocarburi aventi minore reattivitd,

_./..



Applicando dei processi messi a punto espressamente, si
pud misurare la-velocitd della sua addizione alle olefi-
ne; ne risulta che le olefine aventi il doppio legame al-
la estremitd della catena addizionano 1'idruro di allu-
minio—-dietile circa 100 volte piYd rapidamente delle ole-
fine che hanno il doppio 1egame;nell'interno della cate—
na,

Ho gii ricordato precedentemente questo fatto.
I prodotti di reazione sono degli alluminio-trialchili
misti, Bcco alcuni dei composti ottenuti :

(C.H.) Al-cn ~CH o3 | (C.H.) Al-glﬁléc’
2fig) pA-0B;=CR  ~ 2f57 2 3%
357
H, & . H, &
(02H5)2A17< | | (02H5)2AI-CH2-CH'2'HCH>H
.7 By, H 2

Con quanto detto finora vi ho informato soltanto

sulle nuove reazioni dellfidruro di alluminio, dell'idruro

di litio-alluminio e degli idruri di alluminio-alchile

con le olefine, Perd io vi avevo promesso di parlare del-

la sintesi metallo-organica nella sua variante puramente
catalitica, Non ¢'& tuttavia che un passo tra quanto vi

ho esposto finora e la sintesi catalitica metallo-organica,

La correlazione tra i gruppi & data dal fatto che noi ab-
biamo stabilito un parallelismo perfetto, dal punto di
vista chimico, fra il legame al-H e il legame al-C.

Cid significa nd pih n® meno che accanto alle

reazionl

¢, H C_H cH

¢ H 25 C,H 25 C.H 25
_24, 4 < —2 4 —2 4 7

AlH, - A T H NG AL=C

H B C,H,

oo
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sono anche possibili le reazioni seguenti :

"5 c.E, - OBCH G o,m,
Al < C2H5 Al —\— 021-15 —_—
¢ 8, c B,
@
CH.-CH,~C_H - CH.-CH.~C_H
Zofa, AiE?Hz—CHz—GzH: o, AlEZbHi—CHz—CzH:
0,8, CH,~CH,~C,H,

L'unica differenza che sussiste riguarda la tem-
peratura necessaria per i due processi.

Il primo ha luogo a 60-80°C, il secondo richiede
circa 100-120°C, Malgrado il parallelismo fondamentale
fra 1'al-H e 1'al-C, esiste perd una differenza. Quando
1'A1H. & saturato di etilene e si trasforma in A1(0235)3,

" per f:%ssare una quantiti ulteriore di etilene dovra
reagire il legame al-C. Questo avviene perd piu diffi-
cilmente. In base a ¢id il primo dei processi che ho in-
dicato potrd essere arrestato molto facilmente al grado

| alluminio-trietile.

Nel corso dellfulteriore reazione dell*Al(C_H )3
| il carattere del legame non cambia pik. Di consegugnga
| una sintesi dell'alluminio-tributile tanto semplice come
! quella che ho formulato, non pud verificarsi. ILa strut-
| tura dei prodotti di reazione si orienta piuttosto secon-
do leggi puramente statistiche. Ancora prims che tutti i
gruppl etile si siano trasformati in gruppi butile, qual-
che butile incomincia a trasformarsi in gruppi esile, e
prima ‘che tutti gli esili si siano formati incomincia
1a loro trasformazione in gruppi ottile; i prodotti fi-
nali sono delle miscele di alluminio-triaslchile dalla
formula generale, ‘ ' y
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(02H4)m - 02H5 dove m + n + 0 sta ad indicare il
MZ(c. H) -C.H numero 4i molecole di etilene ri-
N 274°n 275 s@petto all'A1(02H5)3
(CZHﬁ)o - c2H5 edm, n e o oscillano statistica-
mente intorno al valore medio :
m+ n+ 0

3

La scomposizione per azione dell'acqua permette
di ottenere gli idrocarburi saturi corrispondenti :

H - (c234)n- C,Hy + H-(02H4)n—02H5 + H-(02H4)o - C,H,
eiod sl dispone in tal modo di un mezzo molto comodo per
.1a sintesi di miscele di paraffine a numero pari di ato-
mi C, che per l'ottenimento dei prodotti puri non richie-
dono altro trattemento se non una distillazione fraziona-
ta. Si pud-arrivare analogamente ai termini a numero di-
spari di C, partendo dell'alluminio-trimetile o tripropi-
le. '

Quando la quantitd dell'etilene diviene molto
grande, rispetto all'alluminio-alchile, quest'ultimo,ed
anche le paraffine separate dall'acqua, risultano solide;
® possibile arrivare cosi a tutta la gamma degli dirocar-
buri alifatici dalle paraffine molli fino a quelle solide
ed ai prodotti a peso molecolare elevato, molto vieini
ai tipici polietileni. Noi calcoliamo di aver raggiunto
cosl dei pesi molecolari di qualche miglialo, forse cir-
ca 5,000, Il vero polietilene, avente carattere di re-
gina sintetica, richiederebbe di poter ottenere un pro-
dotto a peso molecolare di eirea 20,000-30.000. KRon
abbiamo potuto raggiungere gquesto punto perchd ne siamo
stati impediti da.complicazioni sulle quali devo rinuncie-
re di informarvi in questa mia comunicazione.

La trasformazione 3i grandi quantit2 di etilene
a mezzo di piccole guantitd di alluminio-alchile, a
100-140°C, in cere etileniche e paraffine solide, presen-
ta gl amplismente i ecaratteri esterni di una catalisi,

‘Po/o
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malgrado che nel senso stretto del termine non si tratti
in questo caso di una catalisi vera e propria.

Si arriva ad una catalisi propriamente detta e
precisamente omogenea nel senso stretto della parola au~
mentando la temperatura di queste prove a 200°C circa.

In queste condizioni gli alluminio-alchili si sdoppiano-
in olefine e al-H; e quest'ultimo forma subito con 1l'eti-
lene 1'al~czﬂg, che d3 luogo a un ciclo nuovo :

czaﬁ- 0234- al —— al H 021{5- CH = CH,
0235-@ H4) o~ al — | &l H+ 0235- 0234-01{-_-&12
0235-(02H4)n al — | al H+ 0235-(02H4)n_1-CH=CH2
' . PR

al H + Gzﬂh : al _‘9235J

nuovo c¢iclo

(CH,) —al

al C H5 +nC.H —_— CZH o)y

2 274 5

G- (CH,) - el —— C,H-(C,H), ,-CH=CH, + al H

275 2

ciod 1'alluminio-etile, in qualitd 4i catalizzatore, de-
termina la trasfarmazione dell'etilene in alfa—olefine
superiori, In questo caso con al-H non si deve lmmagi-
nare 1/3:di AlH., che non sarebbe stabile fino a 200°,
ma piuttosto si3dave considerare come presente 1l lega-
me al-H in composti del tipo (C_.H_.) ,A1H, che certamente
8i formano per primi guando un gléh_ e 81 separa come
olefina, Tali prodotti, soprattutto in soluzione sono
molto pid stabili dell'AlH. stesso. La grandezza moleco-
lare media delle olefine cﬁe-ai formano dipende da nume-
rosi fattori: dal rapporto di quantitd catallzzatore :
etilene, della pressione dell*etilene, dalla durata del-
la reazione., Le condizioni sperimentall esercitano pure
un'influenza sulla naturas dei prodottl di reazione. Fon
2 necessario che questi ultimi siano eaclusivamente delle
alfa-olefine lineari, dato che queste alfa—olefine possono

of o
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trasformarsi ulteriormente nelle condizioni sperimentali.
Per meglio splegare questo fenomeno mi interesserd, prima
di tutto,del caso dell’omologo pih semplice dell'etilene

e preeisamente del propilense.

Tanto quanto possono essere numerose le possibili—
+t3 di trasformazione dell'etilene, altrettanto semplice

'@ uniforme invece risulta la reazione del propillene,

Trattando il propilene puro con una quantitd equivalente
al11'1% del suo peso di un alluminio-alchile gqualsiasi,e
anche“con una gquantiti ancora minore, e riscaldando in
autoclave a 200°C, la pressione che aumenta a 100 atm cir-
ca, si abbassa presto ed & facile far scomparire la mag-
glior parte del propilene., Praticamente il prodotto di rea-
zione che si forma esclusivamente & 3

CH,- CH = CH, CH,-CH, - CH

3 2 . %3 2

|
CH, - OH = CH, CHy - C = CH,

La reazione ha luogo secondo le fasi seguenti :
19) 11 catalizzatore R-al si addiziona al propilens @

MCH3" CH = CH2+ Ral = 03351?H - CH2- al

R
'20) 1l prodotto 4i addizionewseparaial—H~:

"H — CH— CH- 8l = &alH+OCH-C=C
CH, ('JH CHy~ & al H + CHy- 6 = CH,

R R
3°) al-H e propilene formano l'alluminio-propile 2

033- CH = CH2+ al H = 0H3- CH2- CHZ— al

40°) le stesse reazioni si ripetono con 1talluminio-propile ¢

CHy- OH,-CH,- al  _  CHy- OHy (;;Hz
+ . CHy- CH = CH, CH,- cay- CH,- a}

e
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0 | , - = - - ‘
50) CH,- OB~ CH, ol H+ OHy- OH, - OH,

CRy- CH - CH,al CH, - C =CH,

| Ecco un esemplo molto semplice e facile da segui-
re in tutte le fasi di una catalisi omogenea per reazione
intermedia,

' Con le alfa~olefine superiori, e quindi nel caso
pih semplice con i1 butilene - (1), la reaziome ha luogo
fondamentalmente in modo analogo:

CH3- CH2-CH = GHZ CH3- CH2— OH2— ?HZ

CH3-CH2- CH = CH2 CHB- GHZ- C = CH2
malgrado che in tal caso la gquantitd dei dimeri, diretta—
mente ottenibili, sia in generale un po' minore a causa
della complicazione seguente :

per una reazione secondaria nella miscela di reazionse,
1'al-H sl addiziona anche in senso opposto alla regola
che abbiamo stabilita precedentemente, il che d& luogo
alla formazione d4i un alluminio-butile secondario :

Reazione sécon@aria Reazione principale
OH,~CH,- OH = CH, —= | CH;-CH,- CH = CH, —~
 al- E . H-al
~> CH;~CH,- OH.al-CH, —>|—= CH,~CH,- CH,-CH, al—~C,Hy
(alluminio-butile secon- ‘
dario)
— CHB-CH = CH—-CH3+ al E|— CHB-GH2- CH'2-V(|3H2
* butilene -~ (2) CHB_ GHé—GH—GHzal
— CH,-CH,~ CH,-OH,
Cﬂs— GH2-0 =QH2+ al H
(dimero dell*alfa butilens)

a/o
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Si pud quindi formare anche del beta butilene,per
separazione dell'al-H. Quest'’ultimo non dimerizza diretta-
mente, I1 prodotto 41 reazione si compone dungue di alfa-
butilene dimero e di un po' di beta-butilene,

Questo fatto permette di ottenere i'alfa—butilene
dimero anche partendo dal beta-butilene, o dalle miscele
che lo contengono, '

Analogemente alla possibilitd di una trasposizio-

ne:
alfa-butilene —— Dbeta-butilene

d possibile trasformare cosil, fino a un determinato equili-
brio, il beta-butilene in alfa-butilene, e ciod con gli
alluminio-alchili anche il beta-butilene 42 1l'alfa-butile-
ne dimero, soltanto questa reazione ha luogo molto piu
lentamente che nel caso dell'alfa-butilene puro, dato che
la concentrazione dell'alfa-butilene nell'equilibrio non

¢ importante.

Le olefine superiori si comportano in modo analo-
go; le alfa~olefine danno rapidamente quantitd considere-
voli dei loro dimeri, accanto a miscele di isomeri aventi
i1 doppio legame in posizioni differenti. Le olefine che.
hanno i1 doppio legame nell'interno della catena danno
lentamente le stesse alfa—-olefine dimere,

In base al suo meccanismo, la trasformazione cata-
~ litica delle olefine per azione degli alluminio-alchili,
non & naturalmente se non una sintesi organometallica ¢
per mettere in evidenza le sue caratterigtiche del tutto
particolari, verrel confrontarla qui alla sintesi metal-
lo-organica la pid nota, e ciod alla reazione di Grignard.

_ Lo scheletro carbonico del nostro dimero del pro-
pilene, s1 pud ottenere facilmente per sintesi anche se-
condo Grignard :
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H.C

31 H3?/,O.MgBr

g=0 + Br.Mg.CH2.0H2.0H3 — Q—-CH2—0H2-CH3'——'
H3C H3C

( Acetone ) H.G

q 2 3
3
mentre per dimerizzazione :
H.C al H.C
2y 2]
-— —
?H + al CHZ.CHZ.CH3 —_— H ?.0H2.CH2.CH3
HBC H3C
(propilense)
H,C
2
c
H3
I processi fohdamentali sono perfettamente analo-
ghi ¢ ‘

- addizione dell’'alchile metallico ad un doppio legame,

Perd secondo la sintesi di Grignard, il metallo
gi separa dal carbonio e si salda all'ossigeno, esso per-
de 1l suo vero legame organico, ed & questa la ragione
che impedisce la rigenerazione del reattivo organometal-
lico, E' necessario usare quantita stechiometriche.

Ne consegue che la reazione non pud avere alcun
valore per applicazioni tecniche di una certa importanza.
1a sua applicazione multilaterale si limita al laborato-
rio, ed alla preparazione di quantita relativamente pie-
cole di prodotti particolarmente interessanti.

Alle nuova sintesi allumino-organica partecipa

2
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invece il solo legame C = C, L'alluminio non pud trasfe-
rirsi sull'ossigeno, ma attraverse 1l'al-H esso si rigene-
ra costantemente dal vero e proprio a;luminio—alchile.

Di conseguenza la sintesi metallo-organica ben no-
ta si presenta qui in una nuova variante esclusivamente
catalitica, e il suo passaggio ad una scala tecnica pil
vasta, non presenta alcuna difficolta, dato che essa
viene ad esigere correntemente soltanto quantitid molto
piccole di catalizzatore metallo-organico.

Una tale esecuzione del nuovo processo catalitico
su piccola scala tecnica, pud essere tracciata secondo
lo schema seguente (vedi Fig.n° 1)

A mezzo di due piccole pompe a iniezione, lavo-
rando a qualche centinaio di atmosfere, si pompa contem-
poraneamente un alluminio-alchile (catalizzatore) e una
olefina nel rapporto in volume : 1:3 - 1:2 circa, in un
reattore riscaldato a 200°C., Dal basso atiraverso una
valvola, si scarica continuamente il dimero, in cui &
sciolto il catalizzatore contenente delltalluminio.

Il prodotto scaricato si separa in una colonna
di separazione in :

-~ un po' di olefina che non ha reagito e che vie-
ne riciclata - '

- dimero :

- catalizzatore a punto di ebollizione piu elevato,
(che ritorna in ciele,)

Il daispositivo permette 41 preparare circa 1 1li-
tro del dimero del propilene liquido per litro spazio di
reazione/ora, (per permanenza reattore 60 minuti e conver-
sione 80-90% sul propilene introdotto).

Nella dimerizzazione del butilene le condizioni
sono un po' meno favorevoli, perd nondimeno essa risulta
dello stesso ordine d4i grandezza, ILe perdite correnti
del catalizzatore possono essere ridotte al minimo,

o/o



- 18 -

olefins

| ]

dinerd

¢sslcocatore
Roattore

olefina

. . - h ‘ ‘
’ catalizpatore

J ' Figura 1

REAZIONE RELATIVA AL PROPILENE:

1) CH'S-CH =CHz + R. &? ——.QH,-CH'CH‘GI

(catalizzatore al- ;
luninio-alohile)

2) CHs ~CH-CH_al ) —p alH + CcH_-C =(!llz
R : . R

1’alH reagjisce col propilene:

] CH’ *CH= Oﬂz + al R ———p ('.'l-!3 -CHz -Cl-lzal
l‘nllupinio-pfoajla rgapisce cop un’altra molecola di etilene:

. \
£) C_H’ -C.Hz -Cﬂa&l + CH,X‘?‘B =CH!‘ —-Cll, -Gﬂ‘ ‘-Cﬂz

) : i
. CH, -CH - CH a1

\
\
)
\

. \ . ,
dapdo 1uolp:nlk¢~{orlumibua¢Qal dimero,. mentre 1'alH separato
reagisce ancora secondo (3) \ : :

)
8) CH,-CH, ,-:ma ——= BIW. + - CH -CH,-CH,
CH,-CH -CH, sl _CH,-C =CH,

{dimero)
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Questo sistema potri naturalmente essere utiliz-
zato per numerose altre reazioni dello stesso tipo, che
daranno tutta una serie di idrocarburi a struttura deter-
minata, A condizione che la quantitd di olefine introdot-
te sia sufficiente, il tipo dell'alchile introdotto nel
sistema insieme al catalizzatore non ha nessuna importan-
za dal punto di vista della struttura del prodotto 4i
reazione, :

Ritorno ora all'etilene. Dovrebbe essere ormail
perfettamente chiaro che a 200°C, e per una durata di rea-
zione suffieiente, i1 prodotti di reazione finale dell'eti-
lene e degli alluminio-alchili debbano essere delle ol
fine ramificate del tipo oo

H (C2Hi)n
\C = CH
/ 2

B (CR)y

accanto ad una determinata quantitd di olefine lineari

aventi il doppio legame nel mezzo della catena.
In effetti avviene cosi. ,

Le condizioni di reazione possono perd essere
scelte in modo da portare principalmente alle alfa-olefi-
ne e catena lineare. Per quanto si riferisce alla durata
della permanenza nel forno, essa ha importanza, ed & na-
turale che per questo tipo di polimerizzazione delltetil
lene la polimerizzazione continua vada meglio di quella
discontinua a cariche nell'autoclave.

Inoltre 2 possibile abbassare sensibilmente 1'ef-
ficacia degli alluminio-alehili aggiungendo ad essi delle
quantitld relativemente esigue di un qualsiasi etere. Co- '
me ho gid fatto osservare nella introduzione gli eteril
formano,con gli alluminio-alchili,dei composti molecola-
ri, con attivitd reattiva inferiore a quella degli allu-
minio-trialehili, il che favorisce la formazione di al-
fa-0lefine,

f./_
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Riesce molto facile trasformare 1l'etilene nel
suo dimero, il butilense, accanto a piccole quantitd di
(1)-esene e (1)}ottene. : |

E' gufficiente far passare etilene, a pressione
normale, o lievemente superiore, a 180°C-200°C, attraver-
80 l1l'alluminio-trietile. Cosl la sintesi del butilens,

" a partire dall'etilene, & facilmente realizzabile. Pih

tardi ritornerd ancora su questo argomento.

Le nuove reazioni si . limitano ai veri e pro-
pri alluminio-trialchili ed all'idrure di alluminio, com-

~ preei i composti intermedi che, per addizione di olefi-

ne, sono facilmente trasformabili in alluminio trialchili.

Come per il Mg esiste pure per 1l'Al una formazio-
ne di alogeno-—alchili misti; essi sono anche molto facil-
mente ottenibili, p.es. dall'alluminio e cloruro d4i etile:

o1 _C1
2A1 + 3C1C_.H — Al-Cl + Al-C_H
25 N H : \02H5
25 2°5

Queste sintesi organometalliche perd non sono rea—.
lizzabili n® con il dicloruro di alluminio-etile, né con
11 ecloruro di alluminio-dietile, In base ad osservazio-
ni precedenti fatte da Hall e Nash, il secondo 4i questi
prodotti ha, ciononostante, l'attitudine di trasformare
l'etilene in polimeri olefinici superiori. Ma la rea—
zione ha luogo circa 200 volte pid lentamente che non
con 1l'alluminio-trietile, ed in genere ha luogo soltan-
40 perchd® 1l clorure di alluminio-dietile, contiene nor-
malmente un po' di trialchile.

Nel quadro di quanto esposto:non resta ancora
‘che rispondere a due questioni : a '

1.) Gli alluminio-alchili sono ottenibili cosi facilmen-
te da poter profittare dei loro effetti nuovi e sor-
prendenti ?

of -
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2.) La nuova reazione pud trovare un'applicazione prati-
ca per scopi tecnici ?

Questione 1). - Nel corso di questi ultimi anni noi ab-
biamo lavorato alacremente alla preparazione degli allu-
minio-alchili e possiamo far presente come oggigiorno
questi composti siano ottenibili tanto facilmente quanto
i1l piombo-tetraetile, un prodetto che viene fabbricato

su vasta scala industriale,

Il piombotetraetile viene prodotto a partire dal
anaé’ un composto di plombo e sodio, e da cloruro di
etile:

PbNa, + 4 010235 = Pb(C + 4 NaCl

4 2B5)y
L'alluminio non forma una lega col sodio, ma facil-
mente col magnesio. La reazione 3

AL Mg, + 6 CHBr = 2 AL(C,H,), + 3 MgBr,

viene ottenuta direttamente, o attraverso facili vie tra~
sversali, Essa costituisce un processo per la preparazlo-
ne dell'alluminio-trietile, x

Jo vorrei citare qui ancora due altri processi,
messi-a punto da noi nel corso di questi ultimi tempi.
Il primo corrisponde alla seguente equazione :

4101, + 3 FaE + 3 O,H, = 3NaCl + 41(C,B),

In base a questa formula si dovrebbe trasformare
dapprima 1'A1C1. e 3 NaH in AlH,, ed aggiungere poi 3
molecole di olefins. Fino ad oégi la prima di queste

reazioni ¥ ancora sconosciuta, e per conseguenza tutto

il processo ha finora un valore esclusivamente ipotetico.

Perd la trasformazions suddetta pud essere realiz-
zata attraverso una via indiretta che vi voglio schematiz-
zare nelle reazioni seguenti 3 /

' of o
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3.) 3 (02H5)2A1H +3CH = 3 A1(c

2.) Al(02H'5)3 + (C

1.) 2 A1(02H5)3 + A1C1. = 3 (¢ AlC1

3 28505
2.) 3 (02H5)2A101 + 3 NaH = 3 NaCl + 3 (02H5)2A1H

4 of5) 3

A1C1. + 3 NaH + C_H, = 41(C

3 ofy + 3 NaCl

oH5) 3
Secondo queste formule si parte da una certa guan-
titd di d luminio-trietile e la si trasforma a mezzo di

cloruro 4i alluminio in cloruro di alluminio-dietile.
Quest'ultimo, con idruro di sodio, forma 1l'idruro di al-

luminio-dietile, che si; trgsforma in base alla terza rea-

zione con etilene in tre molecole di alluminio-trietile,
ciod partendo da due molecole di alluminio-trietile si
arriva a 3 molecole del prodotto. Il cieclo intero di
reaziore opera con il fattore dl maggiorazione 1,5 e ri-
petendo pil volte questo ciclo, la quantitd di &alluminio-
trietile aumenta secondo le potenze 1,5 (questo in teoria,
perchd in pratica le condizioni sono meno favorevoli),

I1 nostro secondo procedimento utilizza esso pure
1'alluminio-trietile come materia ausiliaria, come pro-
dotti che prendono parte alla reazione il "sesquicloruro®
di alluminio-etile, 1'idruro sodico e l'etilene, In det-
taglio la successione delle reazioni & la seguente :

= (62H5)2A101 + C_H_.AlCl

1) 241 +3C¢C ofs 2

o

AlCl + C2H A1012 = 3(92H5)2A101

2f5) 5 5

3.) 3 (02H5)2A161 + 3 NaH + 3 0234 = 3 Al(62H5)3 + 3>N§01

1.) Si scioglie dell'alluminio metallico nel cloruro di

" ‘dtile ottenendo la miscela liquida cloruro di allu-
minio-dietile e bicloruro di alluminio-etile, Que-
sta miscela & detta anche “asesquicloruro").

of o
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2.) Si trasforma queéta miscela con una molecola di al-
luminio-trietile in 3 molecole di cloruroc di allumi-
nio-dietile,

3.) Si sostituisce ora il cloro con l'idrogeno, si addi-
ziona dell'etilene, ottenendo 3 molecole di allumi-
nio-trietile (fattore di maggiorazione 3, riferito
all'alluminio~-trietile impiegato nella reazione 2).

Questions 2), - E' logico che noi si sia studiato, in
tutti 1 loro dettagli, le applicazioni della nuova sinte-
si., Noi abbiamo considerato queste applicazionl soprat-
tutto nel campo delle valorizzazioni dei gas olefinici
di cracking disponibili nel mondo in quantitad molto ri-
levanti. A tale proposito vorrei citare solamente due
punti

1.) Il nuovo procedimento apre, fondamentalmente, una
nuova via molto semplice dall'etilene al butadiene,
poich® & possibile deidrogenare direttamente, anche
con ottimo rendimento, l'etilene dimero (alfa-buti-
lene) facilmente ottenibile, in butadiene,

2.) Inoltre consideriamo molto promettente la sintesil
"di determinati composti aromatici sulla base del
nuovo processo. Ci1d potrd sorprendere al primo mo-
mento, ma diviene chiaro ed evidente se nol pensia-
mo alla facilitd con cui gli idrocarburi alifatici,

nel campo del C_ e gg, sl possono ottenere per dime-

rizzazione, o er dimerizzazione mista, delle olefi-
ne, Questi dimeri, o dimeri mistl possono essere
trasformati, su catalizzatori contenenti dell'ossi-
do di cromo, a 400-500°, in prodotti aromatici, il
che, del resto, & noto da lungo tempo. ‘I due dime-
ri misti possibili del propilene e butilene danno
cosl, entrambi, il toluolo -

proplilene _
c H CH CH
H3 ; //GH2 I 2 2
N~ a?
c CH3 g gﬂ CH
CHL. . CH H i -
CH butilene CH2
dimero misto toluolo

e
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GHa (H,
CH._butilene € CH3
HC CH H.C CH, |
2&‘ ] 2 — = 2] S
H CH” H,C CH
3 CH3 |
propilene
I1 butilene dimero d&, l'uno accanto all'altro,
i1 pareaxilolo, l'ortoxiloloc e 1l'etilbenzolo. Ci si ac-
corge di cid subito se si scrive il gruppo dimero :
CHB- CHZ— ? = CH2
CH3 CH2 CH2 CH2
come scheletro di carbonio, nei tre modi seguenti :
c
|
? f.’ j
c - C , _C
¢ ¢ c \?/ ¢ ¢
| [ !: | |
C ] ¢ ¢ c P
| 1 ’
| CH CH C.E
\ 3 3 02 >
\ 0 e .
CH ’

Abbiamo ot%enuto :  55% p—xiiolo
: 26% o-xilolo
19% etilbenzolo;

con una perdita di cracking nel corso dell'aromatizzazio-
ne soltanto piccola (10% cirea)., Il p-xilolo & oggigior-
no una materia prima molto ricercata per la sintesl del- .
1'gcido tereftalico e della fibra sintetica "terilene",
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,coétituita da un superpoliestere dell'acido tereftalico

e dell'etilenglicole. Dato che, come ho avuto occasione
di dimostrarVi, secondo il nostro proéedimento il butile-
ne & ottenibile a partire dall'etilens, e di conseguenza
11 p-xilolo esso stesso pud essere prodotto a partire
dall'etilene, il terilene, se lo si desidera, & ottenibi-
le completamente a partire dall'etilene, Tutto questo
appare di una logica chiarissima se si osservano i simb o-
1i.

cC ‘ ?
: o
‘sc e’ ?
I {
c c C
s \c/
.

I tratti di congiunzione rossi hamno una parte nel
corso della sintesi catalitica alluminio-organica,quelli
di congiunziqne azzurri, invece, nel corso della aromatiz
zazione, ILa sintesi dell'acido tereftalico a partire dal
butilene passa per 3 stadi, quella a partire dall'etile-
ne per 4 stadi, Il p-xilolo 2 difficile da separare dal-
1a frazione xilolo del catrame ordinario, perchd vi & con-
tenuto in quantitd piccole e il suo isolamento & reso aif-
ficile dalla presenza del metaxileolo., Il punto essenzia-
le del nuovo procedimento & dato dal fatto che si ottiene
una frazione xilolo di partenza esente da m-xilolo e
molto ricca in p-xilolo.

Con questa breve esposizione delle applicazioni
della nuova reazione, per risolvere il problema di sinte-
gi di grande attualita, vorrei concludere la mia \comunica-
zione sulla sintesi‘alluminio-organica.

Questo vasto campo ha potuto essere esaurientemen
te esaminato e studiato in tutte le direzioni in un lasso
di tempo relstivamente breve, grazie all'aluto entusiasti
co e infaticabile dei miei collaboratori.

of e
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All'inizio delle ricerche il Dr., Kans- Georg
Gellert ha svolto un lavoro particolarmente importante
e decisivo, in seguito hammo lavorato, con molto succes-
go, su problemi parziali, la signorina Dr.ssa Kfilhorn,
il sig.Dr. Nagel, il Sig. Martin, Dr. Kurt Meyer, Dr.Sauer
e Sig. Zosel.

- Sono infinitamente grato a tutti loro, per la
collaborazione abile e devota,

Tl Prof., Ziegler ha tenuto, precedentemente sullo
stesso argomento due conferenze in Germania, e precisamen~
te ‘

_ 41 14 maggio 1952 &l Max-Planck Institut £ir Kohlenfor-

schung, Mlheim, (Ruhr) conferenza pubblicata su :
Brennstoff Chemie - 25 giugno 1952 pag. 193 sotto il
titolo : "Nuovo tipo 41 trasformazioni catalitiche delle

olefine";

-~ 11 19 maggio 1952 alla Riunione Generale della “Gesell-
schaft Deutscher Chemiker" a Francoforte/Meno, conferen-
za pubblicata su : "Angewandte Chemie” n® 12-21 glugno
1952 p. 323, sotto il titolo : "Sintesi allumino-organi-
ca nel campo degli idrocarburi olefinici”,

- Sostanzialmenxe uguali le 3 conferenze, differiscono
per qualche dettaglio, in particolare quella tenuta al
Max-Planck-Institut.
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DISCUSSIONE

- Si chiede se la sintesi metallo~organica illustrata
pud essere applicata anche a composti vinilici in cul
vi siano gruppi diversi come COOH, CN, Cl, nella ca-
tena ed in particolare gruppi contenenti ossigeno,

' : I1 Prof. Ziegler risponde che in genere la sin-
. tesi non & possibile in presenza di gruppi contenenti
ossigeno. Per quanto si riferisce al cloro fa presen-
te che questo, attraverso la formazione di cloruro di
alluminio, determina una serie di reazioni ben diver-
se dalla sintesi descritta,

- 5i chiede se & possibile avere,da acetilene ed etile-
ne per condensazione, una sintesi che porti diretta-
.mente a butadiene.

Il Prof. Ziegler risponde che non & possibile
perchd l'acetilene reagisce in modo diverso. Del re-
gto la sintesi di cul ha riferito, del butadiene dal~
1'etilene, consta nells sua seconda parte, deldroge-

.. nazione del butilene a butadiene, di un processo ben
‘noto ed industrialmente risolto ed applicato su vasta
'scala industriale negli S.U.

- Si chiede se la sintesi esposta per gli alluminjo-al-
chili possa verificarsi anche con altri metallo-alchi-
1li. - :

I1 Prof, Ziegler risponde di no. La sintesi &
caratteristica per l'alluminio e con altri metalli il
processo non potrebbe avere carattere catalitico per-
eh® i loro alchilati non sono stabili., Il successo

41 questa sintesi & dovuto alla grande stabilita,in
particolare, dei composti dell'alluminio con due alehi-~
1i ed un idrogeno : AlH (alchile)2 (idruri di allumi-
nio-dialchile). -
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I composti alluminio-organici, un termine adope-
rato in questa relazione per indicare principalmente gli
alluminio-trialchili, sono stati per molto tempo oggetto
di scarso interesse, Di essi si conosceva poco piu del-

le principali caratteristiche, Si tratta di liquidi inco-

lori, distillabili, molto mobili, i quali reagiscono al-
1'umiditd ed all'azione dell'ossigeno. I primi membri
della serie sono autoinfiammabili, Addizionando etere,
tioetere ed ammine, si ottengono composti molecolari
stabili che non possono essere pil scomposti nei rispet-
tivi componenti senza totale distruzione e che distilla-
no senza scomporsi,

Dal punto di vista chimico essi presentano una sola ca-
ratteristica degna di rilievo, riscontrata per la prima
volta da Meerwein e consistente nel fatto che 1l'allumi-
nio-trietile di luogo ad una reezione irregolare, se po-
sto a contatto con aldeidi, come per ‘es, il cloralio.
L'addizione del metalloalchile al legame 0-0 non da luo-
go ad una sintesi metallo-organica autentica, un fenome-
no caratteristico dei composti di magnesio, ma bensl ad
una riduzione, accompagnata dallo svolgimento di etilenme:

of o



3 C1_C-CHO + A1(02H5)3 = [Cl C-CH,0 oHy

e 3 2 ]3A1 + 3 CE
}73 m,0

3 013C-CH20H + Al (OH)
Non si sapeva altro,riguardo a gquesti composti.

Circa 3 anni fa riscontrai, in unione al Dr.Gellert,
da molti anni mio collaboratore, alcune reazioni completa-

" mente nuove degli alchilati d'alluminio. Constatammo cosi

che & possibile tradurre in atto, nel caso degli alchila-
ti d'alluminio, il tradizionale principio della sintesi
metallorganica attraverso un procedimento modificato a
decorso strettamente catalitico, per cui & possibile tra-
gformare in modo uniforme e preciso grandi quantitativi di
sostanze mediante 1l'impiego di aliquote estremamente ridot-,
te di alchilati 4' alluminio0

La scoperta derivd da un tentativo - infruttuoso -
di provocare una determinata reazione dell'idruro di 1i-
tio con l'etilene, reazione alla quale non riuscimmo a
dare corso. Impiegammo allora 1'idruro di litio nella
sua forma solubile in etere, 1'idruro complesso di allu~

"minio-1itio, LiAlH,, scoperto nel 1947 da Finholt, Bond

e Schlesinger. In %ale circostanza ci fu possibile rac-
cogliere una sorprendente copiosa messe di nuove cogni-
zioni che ¢l portarono dall'idruro d4i alluminio-litio
all'idruro di alluminio stesso e da questo agli alluminio-
alchili.

La presente relazione non illustra lo sviluppo di questo
campo recentemente scoperto nella sua successione crono-
logica, bensl da un punto di vista oggettivo. .

L'idruro d4i alluminio-litio e l'etilene si addi-
zionano facilmente ad una temperatura di poco superiore
ai 100°, dando luogo gradualmente alla formazione di idru~
rid’ alluminio—litio ed infine, come prodotto finale, al-
1'alluminio-litio-tetraetile.

o/-
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H " C,H, "
i A |—1i Al ——eeDd [Al(czn5)4]
H H B it

Esattamente come l'etilene, si comportano tutti
. : gli etileni monosostituiti, ciod le cosiddette alfa-ole-
fine., Per citare solo due esempi, siamo cosl riuscitl
ad ottenere, con facilitd ed in quantitativi apprezzabi-
1i, dall'idruro d4i alluminio-litio rispettivamente con pro-
pilene ed alfa-esene, l'alluminio-litio tetrapropiliceo
e 1l'alluminio-litio tetraesilico :

. Li .[Al (031-'17)4] e Li[ A (061{13)4}

Un comportamento simile a quello delle alfa-olefi-
ne si nota nel caso dell'isobutilene e ciclopentene, solo
che in questo caso la reazione si interrompe al momente

, in cui si sono addizionate 3 molecole di olefine,

. } Con una facilitl ancora maggiore 4i quanio riscon-
_ trato nel caso dell'idruro complesso di alluminio-l1itio,
queste addizioni hanno luogo con lo stesso idruro di allu-
minio secondo la formula generale 3

ALH, + 3 H, = 41(CnB, , 13

Ltidruro 41 alluminio perd, pud essere ottenuto
solo per evaporazione della sua soluzione eterea, l'evapo- .

ciente per eliminare tutto 1l'etere dal prodotio.
trattato, si ottengono sempre degli alluminio-trialehili
accanto ai rispettivi eterati, Nel caso dell'alluminio

triisobutile c¢i & stato possibile separare gli eterati per
distillazione. . -

oo

razione perd, anche sotto il vuoto pid spinto, non & suffi~-

Per questa ragione partendo da un idruro d'alluminio cosl e



I1 prodotto esente da etere, che ha un punto 4i ebollizio-
ne pid basso, eristallizza perfettamente se portate ad
una temperatura di poco inferiore a 0°, Trattando le 80—
luzioni dell'idruro di alluminio in etere con le,oleflne
citate, si ottengono naturalmente i soli eterati.

Qualora si vogliano ottenere prodotti completa-
mente privi di etere - vedremo in seguito che questi
presentano, sotto molti punti di vista una reattivitd
che supera quella degli eterati - si trattano opportuna—
mente gli alluminio-litio-~-tetralchili, facilmente otteni-
bili sotto forma perfettamente esente da etere, con cloru-
ro d4i alluminio, Operando in tal modo siamo riusciti ad
ottenere, dall'idruro di alluminio-litio, e rispettivamen-
te dal propilene oppure dall'esene, per un trattamento-
successivo con cloruro di alluminio i composti : allumi-
nio-tripropile ed alluminio-triesile :

314 [A1R4] + 4101, = 3LiCl + 4AIR

E' facile in questo modo ottenere una grande va-
rieté di alchilati d'alluminio.

Tutti i composti di alluminio, che si ottengono
in questo modo, contengono in prevalenza degli alchili
prﬁmari e si presentano sotto la seguente formula :

AlH

3 + 3 CH

2

,=CER. = A1 [CHz—CH n] 3

Cg, - CH, - R

2 ®
- Al—\—GH2 - oH, - B
GH2 - CH2 - R

ma non sotto questa forma 3

83
¢CE - R ~
Cc /
/53
Al—CH - R '
/CH3
CH - R



¢1id deriva necessariamente dal fatto che 1'al-H
non si addiziona ad olefipe alifatiche con il doppio le-
game nell'interno della catena.

Dato che R-CH:CH-R e R-CH:CH

+ al-H + al-H

sono reazioni analoghe & ovvio che non avrid luogo nemme—
no la seconda d1 queste e la facile addizione dell'al-H,
che & stata osservata, dovri avvenire percid in base a -

2

R-CH: CH2
+ H"alo

Indagini pid approfadite hanno dimostrato succes-
sivamente — e ritornerd ancora sull'argomento - che la
velocitd dei due modi di addizioni possibili,per il pro-
pilene, si mantengono all'incirca nel rapportqQ. 100:1,
per cul si deve calcolare -~ a voler essere precisi - che
per ogni centinaio di gruppi propile primari, si forma
circa 1 gruppo propile secondario,

Queste osservazioni non sono del resto se non un
compendio della ben nota regola di Markownikoff, In base
ad eig? %Bfatti, 1'acido bromidrico, polarizzato in base
a: ’ 81 addizione sempre al propilene formando il
brumugﬁ'Egopropilico ed alltisobutilene formando butilbro-
muro terziario,

(=) (+)

IL'al-H & certamente polarizzato in base ad H-al
nello stesso modo come : Li-H che & polarizzato come

gegue : (f%.(.'ﬁ) .

Ne deriva logicamente che 1l'al-H si addizioma all'isobu-
tilene come segue :

oH CH.
3\0 CH 3\0 c
A e .
OBy cr,§ ~

«F — "5
al

H - H al
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formando l'alluminio—isobutile primario,.

Questo fatto permette un'applicazione pratica in-
teressante,

E' noto che nel caso del propilene e delle alfa-
olefine, l'addizione di HBr pud essere orientata anche
contro la regola di Markownikoff, se si opera in presenza
di perossidl (effetto dei perossidi secondo Kharash).

Regola di Markownikoff: CH3-GH£CH CHBCH;CH
(- >(+>2 |
. Br- H Br H
Reazione in presenza di CH.—CH=CH RSX%EI op g ,~CH BT
perossidi 3 (+)(-f > 2
H Br

Nel caso dell'isobutilene ¢id non & possibile. la
tendenza verso la formazione del butilbromuro terzilario
8 troppo accentuata. Tuttavia & possibile ora arrivare
allt'addizione in senso inverso dell'HBr attraverso la de~
viazione .3 ‘

Br
(CH3)20 = CH, —~ (cn3)20 - CH, (c:1{3)2c--<>'}.12 + alBr
(=) (+) | | |
+. H- al H al H Br
(=) (+)

Si tratta in questo caso, come si pud eonatatare
facilmente di una astuzia, che permette, per modo 4i dire
di ingannare Markownikoff attraverso Markownikoff stesso,

dato che 1l*'addizione al-H, a cui siamo ricorsi, si effettua

appunto secondo le regola di Markownikoff,

Va da s& che tutti i prodotti di addizione del-
1'A1H3 oppure dell'LiAlH, con olefine, danno, per tratta-
mento”con acqua, le rispéttive paraffine; in altre parole
le olefine sl possono facigpente ridurre a mezzo di AlHB,

oppure L;ng'.

oo



Si tratta 4i una cognizione completamente nuova,
dato che tutti gli Autori, che si sono interessati fino-
ra dell'LiAlH, oppure dell'AlH., erano concordi nel con-
siderare tutti questi composti3dell'alluminio agenti ri--
duttori molto efficaci, limitandosi perd a tutti i legami
multipli, eccezione fatta per il legame C=C. Tale affer-
mazione,evidentemente,non & esatta, con i mezzi indicatl
81 possono effettuare riduzioni molto pil spinte d4i gquanto
finora ritenuto possibile.

In conformitd con le regole che abbiamo ora stabi-
l1ito 81 possono effettuare anche riduzioni parziali., Ad
esempio @ |

Vinilcicloesano — Etileicloesano
H H
2 H \ 2_H
H <_CH = GH2 H ﬁ__ozﬁs
H H H H
B, 2 g, 2
2 2

Diciclopentadiene =~ —=  Diidrodiciclopentadiens

. E
H i H,
—_— 2(ew |
H
2 5 H

— Isopropilciclopentadiene

ks T
= ¢ — E::::Z:>\\

CH o CH(CH,),

e naturalmente anche la riduzione preferenziale delle
alfa~0lefine nelle miscele con altre olefine,

Pocanzi si ® parlato dell'addizione dell'etilene
all'idruro d'alluminio, Tale addizione pud essere natu-
ralmente anche graduale, Questo processo porta prima ai

of o
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tutto al diidruro d4i alluminio-etile G2H5A1H2'ed all'idru-
ro d'alluminio-dietile (CZH'B)zAlHo
C.H c.H :
24, 24
ALH, —= C H A1 H, —==— (C,H), AlH

Pali prodotti si possono tuttavia ottenere.pid
facilmente nella loro forma pura con un altro processo e
precisamente trattando il C_HEAl Cl, ed 11 (02H5)2 A1Cl
con idruro di litio o idrurd di sod%o: '

02H5A1012 + 2 LiH = 62H5A1H2 + 2 LiCl

(02H5)2A101 + LiHE = (02H5)2A1H + LiCl

Entrambi questi cloruri si ottengono trattando
1f'alluminio-trietile con cloruro di alluminio :

Al (021{5)3 + 24101, = 2 41C1,C, B,

241(02HS)3 + AlCl3 = 3 A1(02H5)201

ma, come vedremo in seguito, essi possono essere ottenuti
anche in altro modo. ’

Abbiamo studiato in maniera particolareggiata
gli idruri di alluminio-alchile, soprattutto 1'idruro di
alluminio-dietile. '

E? queéto un composto perfettamente uniforme, che
si presenta sotto forma di un liquido incolore, di aspeito

esteriore molto simile alltalluminio-trietile, distillabi~

le, molto pid stabile dell'idruro di alluminio stesso,
Tl suo eterato perd non & stabile: ma il composto, sotto
forma liquida 2 certamente associsto. Con 1'acqua esso
si scompone in idrogeno ed etano nel rapporto 1:2,

Data la sua stabilithd termica, sensibilmente pid
elevata di quella dell'AlH., 1'idruro di alluminio-dieti-
le permette di esaminare 1i comportamento del legame al-H,
anche rispetto agli idrocarburi aventi minore reattivita,

o/



Applicando dei processi messi a punto espressamente, si-
pud misurare la velocitd della sua addizione alle olefi-
ne; ne risulta che le olefine aventi il doppio legame al-
la estremitda della catena addizionano 1'idruro 4i allu-
minio-dietile circa 100 volte pid rapidamente delle ole-
fine che hanno il dgppio legame nell'interno della cate-.
na.

Ho gi& ricordato precedentemente queafo fatto.
I prodotti di reazione sono degli alluminio-trialechili
misti. Ecco alcuni dei composti ottenuti :

- _CH,
(0H,) ,A1~CE,~CH o 5)2A1-Zﬂéc
377

H H |

2 5

Hy) 2A]7< | (c B,) ,A1-CH, CH‘Q
H
g’ H

Con quanto detto finora vi ho informate soltanto
sulle nuove reazionl dellfidruro di alluminio, dell'idruro
di litio—-alluminio e degli jdruri di alluminio-alchile
con le olefine, Perd io vi avevo promesso di parlare del-
la sintesi metallo-organica nella sua variante puramente
catalitica, Non c'@ tuttavia che un passo tra quanto vi
ho espoasto finora e la sintesi catalitica metallo-organica,
La correlazione tra i gruppi. & data dal fatto che noi ab-
biamo stabilito un parallelismo perfetto, dal punto di
vista chimico, fra il legame al-H e il legame al-C.

Cid significa né-piﬁ né meno che accanto alle
reazioni :

P ¢ H CH
2"s ¢,H, _°25 C,H 2’5
i T —24 24 T
A1H, B E A1<0’2H5 Al\c 2H5
- H H

2 5

e
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sono anche possibili le reazioni seguenti :

02H5 CH,-CH -02H5

nZon 24 gZog ° e
~Nr N
25 o5
CH.-CH_~C_H CH.-CH.~C_H
o, AI{CHz—CHz-CzHS Dot Al-{CHz-CHZ—Csz
CCH,-CH,=CoH, AL CH 00"
0,8, CH,~CH,~C 5,

L'unica differenza che sussiste riguarda la tem-
peratura necessaria per i due processi.

I1 primo ha luogo a 60-80°C, il secondo richiede
cirea 100-120°C, MNalgrado il parallelismo fondementale
fra 1'al-H e 1'al-C, esiste perd una differenza, Quando
1'A1H. & saturato di etilene e sl trasforma in A1(02H5)3,
per fissare una quantiti ulteriore di etilene dovrd
reagire il legame al-C. Questo avviene perd pih diffi-

cilmente. In base a ¢id il primo dei processi che ho in-

dicato potrd essere arrestato molto facilmente al greado

alluminio-trietile.

 Nel corso dell'ulteriore reazione dell'Al(C,H.),.
il carattere del legame non cambia piu. Di consegugn a3
une sintesi dell'alluminie-tributile tanto semplice come
quella che ho formulato, non pud verificarsi. ILa strut-
tura dei prodotti di reazione si orienta piuttosto gecon~
do leggi puramente statistiche., Ancora prima che tutti i
gruppi etile si siano trasformati in gruppi butile, qual-
che butile incomincia a trasformarsi in gruppi esile, e

~ prima ‘che tutti gli esili si siano formati incomincia
1a loro trasformazione in gruppi ottile; i prodotti fi-

nali sono delle miscele di alluminio-trialchile dalla
formula generale. '
of o
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(02H4)m - 02H5 dove m + n + o sta ad indicare il
An%—(c.H,) - C.H numero di molecole di etilene ri-
2°4’n 2°5

spetto all'Al(C H5)
2°5°3

edm, n e o oscillano statistica-
mente intorne al valore medio :
m+n+ 0

3

La scomposizione per azione dell'acqua permette
di ottenere gli idrocarburi saturi corrispondenti :

H - (0234); c + H—(62H4) -C_ H + H-(C,H,) -¢)H

2H5 n 25 2740 275

eiod si dispone in tal modo di un mezzo molto comodo per

‘la sintesi di miscele di paraffine a numero pari d4i ato-

mi C, che per l'ottenimento dei prodotti puri non richie-
dono altro trattamento se non una distillazione fraziona-
ta. Si pud-arrivare analogamente al termini a numero di-
spari di C, partendo dell‘'alluminio-trimetile o tripropi-~
le. : . .

Quando la quantitd dell*etilene diviene molto

: grahde,- rispetto all'alluminio-alchile, quest‘ultimo,ed

anche le paraffine separate dall'acqua, risultano solide;
& possibile arrivare cosl a tutta la gamma degll dirocar-
buri alifatici dalle paraffine mollil fino a quelle solide
ed ai prodotti a peso molecolare elevato; molto vieini
al tipici polistileni., Noi calcoliamo di aver reggiunto
cosl dei pesi molecolari di qualche migliaio, forse cir-
ca 5,000, I1 vero polietilene, avente caratiere di re-
gina sintetica, richiederebbe di poter ottenere un pro-
dotto a peso melecolare di cirea 20.000-30.000. Non
abbiamo potuto raggiungere questo punto perché ne siamo
atati impediti da complicazioni sulle gquali devo rinuncia-
re d4i informsrvi in qqesta mia comunicazione,

La trasformazione di grandi quantitd di etilene
a mezzo di piccole guantitid di alluminio-alchile, a
100-140°C, in cers etileniche e paraffine solide, presen-
ta gia ampliemente i ecaratteri esterni di una catalisi,

o/
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malgrado che nel senso stretto del termine non sl tratti
in questo caso di una catalisl vera e propria,.

Si arrive ad una catalisi propriamente detta e
precisamente omogenea nel senso stretto della parola au-
mentando la temperatura di queste prove a 200°C circa.

In gqueste condizioni gli alluminio-alchili si sdoppiano
in olefine e al-H; e quest'ultimo forma subito con 1l'eti-~
lene 1'al-C He, che d3 luogo a un c¢lclo nuovo :

C,Hy- C H,- al — al H+ C,H- CH = CH,
czns-(c254).2- al — | &l H+ C,Hy- 02H4—GH=CH2
02H5-(02H4)n al — | al H+ 0235—(0.2H4)n_1—CH=GH2
! ‘ —_ aw

al H + C,H, : al *'02§§J
nuovo ciclo
al C.Hy + n CH, — C,H-(C,H) ~al

C Hy- (02}14)n- al —_— 02H5-(0'2H4)n_1—0H=0H2 + al H

ciod 1'alluminio-etile, in qualitd 4i catalizzatore, de-
termina la trasformazione dell'etilene in alfa-olefine
superiori, 1In questo caso con al-H non si deve immagi-
nare 1/3-di AlH., che non sarebbe stabile fino a 200°,
ma piuttosto si3deve considerare come presente 1l lega-
me al-H in composti del tipo (C_.H_ ), AlH, che certamente
81 formano per primi guando un glgh_ e 81 separa come
olefina, Tali prodotti, soprattutto in soluzione sono
molto pid stabili dell'AlH. stesso., ILa grandezza moleco—
" lare media delle olefine oﬂe’si formano dipende da nume-
rosi fattoris dal rapporto di quantitd catalizzatore 3
‘etilene, della pressione dell'etilene, dalla durata del-
la reazione. ILe condizioni sperimentall esereitano pure
un'influenza sulla natura dei prodotti di reazione. Non
® necessario che gquesti ultimi siano esclusivamente delle

alfa-olefine lineari, dato che queste alfa-olefine possono -

oo



- 13 -

trasformarsi wlteriormente nelle condizioni sperimentali,
Per meglio spiegare questo fenomeno mi interesserd, prima
di tutto,del caso dell'omologo pil semplice dell'etilene

e precisamente del propilene,

Tanto quanto possono essere numerose le possibili-
ta di trasformazione dell'etilene, altrettanto semplice
e uniforme invece risulta la reazione del propilene,
Trattando il propilene puro con una quantitd equivalente
211'14 del suo peso di un alluminio-alchile qualsiasi,e
anche*“con una quantiti ancora minore, e riscaldando in.
autoclave a 200°C, la pressione che aumenta a 100 atm cir-
ca, sl abbassa presto ed & facile far soomparire la mag-
glor parte del propilens. Praticamente il prodotto di rea-
zione che si forma esclusivamente & :

CH.—- CH = CH CH.-CH,. - CH

3 2 . 3 72 | 2
CH3 - CHa= CH2 GH5 -C = CH2

La reazione ha luogo secondo le fasl seguenti :
19) i1 catalizzatore R-al si addiziona al propilene

GH3— CH = CH2+ Ral - | GHS- ?H -,CH2-_ al
R

20) i1 prodotto di addizion9~separa:él-H-: -

) ; - - = 1 . CH.—- € =
CH3 ?H CH2 al al H + H3 > CH2

R : R
3°) al-H e propilene formano l'alluminio-propile :

'QH3- CH = CH2+ al Ha= 0H3— CHZ— CH2— al

40) le stesse reazioni si ripetono con l'alluminio-propile:
CH;— 0H2—052- al - CHB- CH - in
+ CHj- CH =;OH§ CH3- GH‘- CHZ_ a}

e
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0 -— | - = o —-— y
50) CHB CHH_ (lJH‘,2 al H + CH3 CE2 C'{Hz
OR,- CH - CH,al CH, - C =CH,

| Ecco un esempio molto semplice e facile da segui-
re in tutte le fasi di una catalisi omogenea per reazione
intermedia,

Con le alfa-olefine superiori, e quindi nel caso
pih semplice con il butilene - (1), la reaziome ha luogo
fondamentalmente in modo analogo:

GH3- CH2--CH = GH2 CH3- GH2— CH2- ?HZ

CH3—CH2— CH = CHé _ CH3- GH2— C = CH2
malgrado che in tal caso la quantitd dei dimeri, diretta-
mente ottenibili, sia in generale un po' minore a causa
della complicazione seguente : :

per una reazione seecondaria nella miscela di reazions,

l'al-H s8i addiziona anche in senso opposto alla regola

che abbiamo stabilita precedentemente, il che da luogo
. g ‘alla formazione di un alluminio-butile secondario :

Reazione gecondaria Reazione principale

3 3 2 2
al - H H - al

— GH3-032~ CH. a:l.—-G.H'3 —| CH3-CH2- C‘T.iz-ﬂl-'i2 al—~C 4H8

(alluminio-butile secon-
dario)
0}13 CH CH—CH3+ al H CH3 CH2 _ CH2 ‘7('31‘12

* butilene - (2) | cﬂs- CH,~CH-CH,al

— CH,-CH,~ CH,~CH,

OH,- OH,~C =CH,+ &l H

(dimero dell'alfa butilena)
.G/.

CH,~CH,- CH = CH, — | OCH,-CH,- CH = CH, —~
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Si pud quindi formare anche del beta butilene,per
separazione dell'al-H. Quest’ultimo non dimerizza dirette-
mente, Il prodotto di reazione si compone dungue di alfe-
butilene dimero e di un po' di beta-butilene.

Questo fatto permette di ottenere 1'alfa-butilene
dimero anche partendo dal beta-butilene, o dalle miscele
che lo contengono.

Analogemente alla possibilitd di una trasposizio-
ne:
alfa-butilene —— beta-butilene

¢ possibile trasformare coéi, fino a un determinato equili-

brio, il beta~butilene in alfa-butilene, e ciod con gli
alluminio—alchili anche il beta-butilene da l'alfa-butile-
ne dimero, soltanto questa reazione ha luogo molto piu
lentamente che nel caso dellfalfa-butilene puro, dato che
la concentrazione dell'alfa~-butilene nell'equilibrio non
¢ importante.

Le olefine superiori si comportano in modo analo-
go; le alfa-olefine danno rapidamente gquantitd considere-
voli dei loro dimeri, accanto a miscele di isomeri aventi
11 doppio legame in posizioni differenti. Le olefine che
hanno i1 dopplo legame nell‘'interno della catena danno
lentamente le stesse alfa-olefine dimere. :

In base al suo meccanismo, la trasformazione cata-

~ litieca delle olefine per azione degli alluminio-alchili,

non & naturalmente se non una sintesi organometallica g
per mettere in evidenza le sue caratteristiche del tutto
particolari, verrel confrontarla qui alla sintesi metal-
lo-organica la pilh nota, e ciod alla reazione di Grignard,

Lo scheletro carbonico del nostro dimero del pro-
pilene, si pud ottenere facilmente per sintesi anche se-
condo Grignard :
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} |
\ c .
1 o HyC 57 o.Mgpr
| (;:0 + BI‘.Mg.CH +CH,.CH, — ¢~ CH_ -CH -CH, —*
R 2 2 3 H. G 2 2 3
3 3
( Acetone ) H3? |
| ‘ . g = CH.CH2.0H3 + HO.MgBr
3
mentre per dimerizzazione :
HZ% al Hé? |
- e
?H + al CH2.0H2.0H3'—-> H ?.OH2.0H2,0H3 ‘
HBC , HBC
(propilens)
H.C
2y o
?oCHzogﬂza H3 + al-H
H3C

‘ I processi fohdamentali sono perfettamente analo-
' ghi

- addizione dell'alchile metallico ad un doppio legame.

Perd secondo la sintesi di Grignard, il metallo
s8i separa dal carbonio e si salda all'ossigeno, esso per-
de 11 suo vero legame organico, ed & questa la ragione
che impedisce la rigenerazione del reattivo organometal-
lico, E' necessario usare quantitd stechiometriche,

Ne consegue che la reazione non pud avere alcun
valore per 'applicazioni tecniche di una certa importanza.
L1a sua applicazione multilaterale si limita al laborato-
rio, ed alla preparazioms di quantitid relativamente pie-
cole di prodotti particolarmente interessanti.

Alla nmuova sintesi allumino-organica partecipa

o/
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invece il solo legame C = C, L'alluminio non pud trasfe-
rirsi sull'ossigeno, ma attraverso 1l'al-H esso si rigene-
ra costantemente dal vero e proprio alluminio-alchile.

Di conseguenza la sintesi metallo-organica ben no-
ta si presenta qui in una nuova variante esclusivamente
catalitica, e i1 suo passaggio ad una scala tecnica piu

vasta, non presenta alcuna difficoltd, dato che essa
viene ad esigere correntemente soltanto quantitd molto
piccole di catalizzatore metallo-organico.

Una tale esecuzione del nuovo processo catalitico
su piccola scala tecnica, pud essere tracciata secondo
1o schema seguente (vedi Pig.n° 1)

A mezzo di due piccecle pompe a iniezioné, lavo-
rando a qualche centinaio di atmosfere, si pompa contem-

'”poransamante“un“alluminib-aldhilé”(ééthizZé%Efé)‘e ua

olefina nel rapporto in volume : 133 - 1:2 cireca, in wn
reattore risecaldato a 200°C, Dal basso atiraverso una
valvola, si scarica continuamente il dimero, in cui @
sciolto il catalizzatore contenente dell'alluminio.

, Tl prodotto scaricato si separa in una colonna
di separazione in :

'— un po' di olefina che non ha reagito e che vie-
ne riciclata '

~ dimero :

- catalizzatore a punto di ebollizione pih elevato,
(che ritorna in ciclo.) '

Il dispoeitivo permette di preparare circa 1 1i-
tro del dimero del propilenme liquido per litro spazio 41
reazione/ora, (per permanenza reattore 60 minutl e conver-
gsione 80-904 sul propilene introdotto). ‘

Nella dimerizzazione del butilene le condizioni
sono un po' meno favorevoli, perd nondimeno essa risulta
dello stesso ordine di grandezza. Le perdite correnti ’
del catalizzators possono essere ridotte al minimo.

ofe
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essiocatore

oletiqa

Y

olefina

—

'diuero

Reattore

by~ | L
‘ ‘ . catalizaataore

Figura 1

REAZIONE RELATIVA AL PROPILENE:

1)

3)

8

4)

8

OH-s -CH =CH, + R, af —— CH, -CH-CH, 8l

(catalizzatore al- ‘:
luminio-alchile)

CH_~CH-CH_al —_— all 4+ CH_-C=CH
3 ) 2 : ] ) 2
R : .

1*a)lH reagisce col propilene:
Cfl,acﬂ=0ﬂ, + sl R —® CH,-CH,-CH a1l
1“slluminio-propdle raegisoe con un’altra molecola di etilene:

\
('SvIl’3 -Gﬂz -Cﬂz el + Cl-l’\-‘(\!ﬂ =CH! ——-CH’ -CH 9Cﬂa

bl )

: -\
' CH_-CH - CH_ a1
\
\
A ‘

dapdo lungp . alls-formapiome Vel dimero, mentre 1'alH geparato
reagisce gpocora secondo (38) \\

\)
CH,-CH -CH, ~———® Wl# + - CH -CH, -CH,

)
CH, -CH -CH, sl _CH,-C =CH,

(dimero)
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Questo sistema potri naturalmente essere utiliz-
zato per numerose altre reazioni dello stesso tipo, che
daranno tutta una serie di idrocarburi a struttura deter-
minata, A condizione che la quantitd di olefine introdot-
te sia sufficiente, il tipo dell'alchile introdotito nel
gistems insieme al catalizzatore non ha nessuna importan-
za dal punto di vista della struttura del prodotto di
reazione,

Ritorno ora all'etilene. Dovrebbe essere ormai
perfettamente chiaro che a 200°C, e per una durata d4i rea-
zione suffieiente, i prodotti di reazione finale dell'eti-
lene e degli alluminio-alchili debbano essere delle ole-
fine ramificate del tipo

H (czﬂﬁ)n
¢ = CH,
H (02H4)m

accanto ad una determinata quantitd di olefine lineari
aventi il doppio legame nel me zz0 della catena,
In effetti avviene cosi,

" Le condizioni di reazione possono perd essere
scelte in modo da portare principalmente alle alfa-olefi-
ne a catena lineare., Per gquanto si riferisce alla durata
della permanenza nel forno, essa ha importanza, ed & na-
turale che per questo tipo di polimerizzazione dell'eti:
lene la polimerizzazione continua vada meglio di quella
discontinna a cariche nell'autoclave.

Inoltre & possibile abbassare sensibilmente 1'ef-
ficacia degli alluminio-alchili aggiungendo ad essi delle
quantiti relativemente esigue di un qualsiasi etere, Co-
me ho gid fatto osservare nella introduzione gli eteri
formano,con gli alluminio-alchili,dei composti molecola-
ri, con attivitd reattiva inferiore a quella degli allu~
minio-trialchili, il che favorisce 1la formazionﬂ di al-
fa~-olefine,

i’./,
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Riesce molto facile trasformare 1l'etilene nel
suo dimero, il butilene, accanto a piccole quantité dai
(1)-esene e(1}ottene.

B! sufficiente far passare etilene, a pressione
normale, o lievemente superiore, a 1809C-200°C, attraver-
80 l1'alluminio-trietile, Cosi la sintesi del butilene,
a partire dall'etilens, & facilmente realizzabile. Pid
tardi ritornerd ancora su questo argomento.

Le nuove reazioni si . limitano ai veri e pro-
pri alluminio-trialchili ed all'idruro di alluminio, com-
presi i composti intermedi che, per addiziome di olefi-
ne, sono facilmente trasformabili in alluminio trialchili.

Come per il Mg esiste pure per 1l'Al una formazio—
ne di alogeno-alchili misti; essi sono anche molto facil-
mente ottenibili, p.es. dall'alluminio e cloruro di etile:

01 oo

2A1 + 3C1C.H —-—Al—Cl | + Al R
25 Ne.E | Noly?
285 2%

Queste sintesi organometalliche perd non sono rea-.
lizzabili nd con il dicloruro di alluminio-etile, nd con
i1 cloruro di alluminio-dietile, In base ad osservazio-
ni precedenti fatte da Hall e Nash, il secondo di questi
prodotti ha, ciononostante, l'attitudine 41 trasformare
1'etilene in polimeri olefinici superiori. Ma la rea—
zione ha luogo circa 200 volte pih lentamente che non
con 1'alluminio-trietile, ed in genere ha luogo soltan-
40 perchd il cloruro di alluminio-dietile, eontiene nor-
malmente un po’ di trialchile.

Nel quadro di quanto e9postonnon resta ancora
“che rispondere a due questioni

1 ) G1i alluminio-alchili sono ottenibili cosl facilmen-
te da poter profittare dei loro effetti nuovi e sor-
prendenti ? .
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2.) La nuova reazione pud trovare un'applicazione prati-
ca per scopi tecniei %

Questione 1). - Nel corso di questi ultimi anni noi ab-
biamo lavorato alacremente alla preparazione degli allu-
minio-alchili e possiamo far presente come oggigiorno
questl compostl siano ottenibili tanto facilmente guanto
il piombo-tetraetile, un prodotto che viene fabbricato
su vasta scala industriale,

I1 piombotetraetile viene prodotto a partire dal
anag, un composto di piombo e sodio, e da cloruro di
etile:

'PbNa, + 4 Cl6,E, = Pb(e + 4 NaCl

4 2554
L'alluminio non forma una lega col sodio, ma facil-
mente col magnesio., La reazione :

A12Mg3 + 6 02H5Br = 2 A1(02H5)3 + 3 MgBr,

viene ottenuta direttamente, o attraverso facili vie tra-
sversali, ZEssa costitulsce un processo per la preparazio-
ne dell'alluminio-trietile, :

Io vorrel citare qul ancora due altri processi,
messi-a punto da noi nel corso di guesti ultimi tempi.
I1 primo corrisponde alla seguente equazione :

A1C1

3 274

+ 3 Fal + 3 C,H, = 38aCl + A1(C,H,),

In base a questa formula si dovrebbe trasformﬁre
dapprima 1'A1C1. e 3 NaH in AlH_, ed aggilungere poi 3
molecole di olefine, Fino ad ofgi la prima di queste

réazioni ¥ ancora sconosciuta, e per conseguenza tutto

i1 processo ha finora un valore esclusivamente 1potetico.'

Perd la trasformaziona,suddetta'pub essere realiz-
zata attraverso una via indiretta che vi voglio schematiz-
zare nelle reazioni seguenti

| of o



1.) 2 A1(C N

5)3 + AlCl3 = 3 (02H5)2 AlCl

2.) 3 (C,H),AIC1 + 3 NaE = 3 FaCl + 3 (G H;),AlH

3.) 3 (¢ H5)2A1H +3C H4 = 3 Al(02H5)3

+ 3 NaCl

AlCl, + 3 NaH + C.H, = Al(C )3

3 274

Secondo queste formule si parte da una certa gquan-
titd 41 d luminio~trietile e la si trasforma a mezzo 4i
cloruro di alluminio in cloruro di alluminio-dietile.
Quest'ultimo, con idruro di sodio, forma 1l'idruro di al-

luminio-dietile, che si; trgsforma in base alla terza ree-

zione con etilene in tre molecole di alluminio-trietile,
ciod partendo da due molecole di alluminio-trietile si
arriva a 3 molecole del prodotto., Il ciclo intero di
reaziopne opera con il fattore di maggiorazione 1,5 e ri-
petendo pil volte questo ciclo, la quantitd di alluminio-
trietile aumenta secondo le potenze 1,5 (questo im teoria,
perché in pratica le condizioni sono meno favorevoli),

I1 nostro secondo procedimento utilizza esso pure
1'alluminio-trietile come materia ausiliaria, come pro-
dotti che prendono parte alla reazione il “sesguicloruro™
di alluminio-etile, 1'idruro sodico e l'etilene. In det-
taglio la successione delle reazioni & la seguénte :

1.) 241 + 3 €1 02 5 = (02H5)2A101 + 02H5A101

2.) Al(02H%)3 + (02 5)2Alcl + C H5A101 = 3(02H5)2A101

3.) 3 (GZH ) Alcl + 3 NaH + 3 C,H, =3 Al(G2H5)3 + 3 NaCl

1.) Si scioglie dell'alluminio metallico nel cloruro di

" 'dtile ottenendo la miscela liquida cloruro di allu~
minio-dietile e biclorure di alluminio-etile., Que-
sta miscela & detta anche "sesquicloruro").

o/
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2.) Si trasforma questa miscela con una molecola di al-
luminio-trietile in 3 molecole di cloruroc di allumi-
nio-dietile.

3.) Si sostituisce ora il cloro con 1l'idrogeno, si addi-
ziona dell'etilene, ottenendo 3 molecole di allumi-
nio-trietile (fattore di maggiorazione 3, riferito
all'alluminio-trietile impiegato nella reazione 2).

Questione 2), — E' logico che noi si sia studiato, in
tutti i loro dettagli, le applicazioni della nuova sinte-
si. Noi abbiamo considerato queste applicazioni soprat-
tutto nel campo delle valorizzazioni dei gas olefinici
di cracking disponibili nel mondo in quantitad molto ri-
levanti. A tale proposito vorrei citare solamente due
punti :

1.) Il nuovo procedimento apre, fondamentalmente, una
nuova via molto semplice dall'etilene al butadiene,
poich® & possibile deidrogenare direttamente, anche
con ottimo rendimento, 1l'etilene dimero (alfa-buti-
lene) facilmente ottenibile, in butadiene.

2.) 1Inoltre consideriamo molto promettente la sintesl
di determinati composti aromatici sulla base del
nuovo processo. Cid potra sorprendere al primo mo-
mento, ma diviene chiaro ed evidente se noi pensia-
mo alla facilitd con cul gli idrocarburi alifatici,
nel campo del € e 08, si possono ottenere per dime-
rigzazione, o er dimerizzazione mista, delle olefi-
ne., Questi.dimeri, o dimeri mistl possono essere
trasformati, su catelizzatori contenentl dell'ossi~
do di cromo, a 400-500°, in prodotti aromatici, il
che, del resto, & noto da lungo tempo. ‘I due dime-
ri misti possibili del propilene e butilene danno
cosl, entrambi, il toluolo :- :

propilene
CH CH CH CH
3§ % .
D CH o CH
CH CHS H dg3 .
2 ~ 2 —_— g _ 2 — :
CH butilene CHZ
dimero misto ~ toluolo
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CH CH
§ 2 I 2
CH\_ butilene 0 CH3
H.C CH HC CH |
Zg | 2 - 2] |2
H CH.” HC CH
Nem, New, >
» 3 3
propilene

I1 butilene dimero d&, l'uno accanto all'altro,
i1 paraxilolo, 1l'ortoxilolo e 1l'etilbenzelo. Ci si ac-
sorge 41 oid subito se si scrive 1l gruppo dimero s

OH,~ OH,- ? = QH

3 2
GHQ OHE OH

~ 0H,

oome moheletro di oarbbnio, nel tre modi seguenti

e

/i\{ | /i\ ¢ AN

1 L

9 N Ng”
°1 L
e Fm O

CH
Abbiamo ot%enuto t 55% p-xilolo
26% o-x1lolo

196 etilbenzoloy

oon una perdita di oracking nel cormo dell'aromatizzazio-
ne soltanto plooola (10% circs), Il p-xilolo & oggiglor-
no une materia rrima molto ricercata pexr la sintesi del-
1'a0ido tereftalico ¢ della fibra sintetica "yerilene®,
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costituita da un superpoliestere dell'acido tereftalico

e dell'etilenglicole. Dato che, come ho avuto occasione
di dimostrarVi, secondo il nostro prodedimento il butile-
ne & ottenibile a partire dall'etileme, e di conseguenza
il p-xilolo esso stesso pud essere prodotto a partire
dalltetilene, il terilene, se lo si desidera, & ottenibi-
le completamente a partire dall‘etilene., Tutto questo
appare di una logica chiarissima se si osservano i simbo-
1li. -

0 c..
¢ g cf\cr‘.
& ¢ & ¢

N N 7

Q—Q
Q

I tratti di congiunzione rossi hanno una parte nel

- corso della sintesi catalitica alluminio-orgahica,quelli

di congiunzione azzurri, invece, nel corso della aromatilz
zazione, La sintesi dell'acido tereftalico a partire dal
butilene passa per 3 stadi, quella & partire dall'etile-
ne per 4 stadi, I1 p~xilolo & difficile da separare dal-
la frazione xilole del catrame ordinario, perchd vi & con-
tenuto in quantitd piccole e il suo isolamento & reso &if-
ficile dalla presenza del metaxilolo. Il punto essenzia-
le del nuovo procedimento 2 dato dal fatto che si ottiene
una frazione xilolo di partenza esenté da m-xilolo e
molto ricca in p-xilolo.

Con questa breve esposizione delle applicazioni
della nuova reazione, per risolvere il problema di sinte-
8i d1i grande attualitd, vorrei concludere la mia lcomunica-
zione sulla sintesi alluminio-organica.

Questo vasto campo ha potuto essere esaurientemen
te esaminato e studiato in tutte le direzioni in un lasso
di tempo relativamente breve, grazie all'aiute entusiasti
co e infaticabile dei miei collaboratori.

of
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All'inizio delle ricerche il Dr, Kans- Georg
Gellert ha svolito un lavoro particolarmente importante
e decisivo, in seguito hanno lavorato, con molto succes-
g0, su problemi parziali, la signorina Dr.ssa KHilhorn,
'41 Sig.Dr. Nagel, il Sig. Martin, Dr. Kurt Meyer, Dr.Sauer
e Sig, Zosel. \

Sono infinitamente grato a tutti loro, pef la
collaboragione abile e devota,

Tl Prof. Ziegler ha tenuto, precedentemente sullo
stesso argomento due conferenze in Germania, e precisamen-
te ¢ ‘

— i1 14 maggio 1952 al Max-Planck Institut fiir Kohlenfor-
schung, Mﬁlheimg(Ruhr) conferenza pubblicata su :
Brennstoff Chemie - 25 giugno 1952 pag. 193 sotto 1l
titolo : "Nuovo tipo di trasformazioni catalitiche delle
olefine"; :

- 41 19 maggio 1952 alla Riunione Generale della "Gesell-
schaft Deutscher Chemiker" a Francoforte/Meno, conferen-
za pubblicata su : "Angewandte Chemie" n°® 12-21 giugno
1952 p., 323, sotto il titolo : “Sintesi allumino-organi-
ca nel campo degli idrocarburi olefinici'.

- Sostanzialmenxe’uguali‘le 3 conferenze, differiscono
per qualche dettaglio, in particolare quella tenuta al
Max-Planck-Institut. J
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DISCUSSIONE

- Si chiede se la sintesi metallo-organica illustrata
pud essere applicata anche a composti vinilici in cuil
vi siano gruppi diversi come COOH, CN, Cl, nella ca-
tena ed in particolare gruppi contenenti ossigeno.

Il Prof. Ziegler risponde che in genere la sin-
tesi non & possibile in presenza di gruppi contenenti
ossigeno. Per quanto si riferisce al cloro fa presen-
te che questo, attraverso la formazione di clorure di
alluminio, determina una serie di reazioni ben diver-
se dalla sintesi descritta.

~ Si chiede se & possibile avere,da acetilene ed etile-
ne per condensazione, una sintesi che porti diretta-
mente a butadiene.

I1 Prof, Ziegler risponde che non & possibile
perchd 1'acetilene reagisce in modo diverso. Del re-
sto la sintesi di cui ha riferito, del butadiene dal-
1'etilene, consta nella sua seconda parte, deidroge-

® nazione del butilene a butadiene, di un processo ben
noto ed industrialmente risolto ed applicato su vasta
scala industriasle negli S.U,

~ S8i chiede me la sintesi esposta per gli alluminio-al-
chili possa verificarsi anche con altri metallo-alchi-
1i.

I1 Prof., Ziegler risponde di no, ILa sintesi &
caratteristica per l'alluminio e con altri metalli il
processo non potrebbe avere carattere catalitico per-
chd® i loro alchilati non sono stabili, Il successo
di questa sintesi & dovuto alla grande stabiliti,in
particolare, dei composti dell'alluminio con due alchi-
1i ed un idrogeno : AlH (alehile)2 (idruri 41 allumi-
nio-dialchile).
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Deutsche Patentenmeldungz 2 4348 IVc/39 o vom 3.8.1954

§§°€°D§°Dr°e'h° Karl Ziegler, Milheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-
ate e

Verfahren zur Polymerisation und Mischpolymerisation von
Olefinen.

Durch die Patentanmeldungen Z 3799 IVe/39c, 2 3862 IVe/
33¢, Z 3882 IVc/39¢c, Z 3941 IVc/39c und Z 3942 IVe/39c sind
Katalysutoren bekannt geworden, mit denen man Athylen unter
auBerordentlich milden Bedingungen der Temperatur und des
Drucks zu hochwertigen kunsts toffartigen Polydthylenen poly=-
merisieren kann, Es wurde jetzt gefunden, daB man mit Kata-
lysatoren gleicher oder dhnlicher irt auch die Homologen des
Athylens in kunststoffurtige Polymere umwandeln kann, Dies
trifft insbesondere zu fir das Propylen, und dies ist sehr
Uberraschend, weil die Umyundiung von reinem Propylen in
einen echten Polypropylen-Kunststoff bisher noch nicmals in
der Literatur beschrieben worden ist. Die polymerisiercnde
dirkung der Katalysatoren ist jedoch nicht zuf das Propylen
beschrinkt; es kdnnen auch dessen Homologe, wie Butylen,
Penten, Hexen oder auch Ioobutylen, in fleicher Yeise poly-
merisiert werden. Allerdings ist die Polymerisierbarkeit des
Isobutylens zu einem kunststoffartigen Isobutylen mit Hilfe
von andersartigen Katalysatoren un und fir sich bekannt. Im
Zuge des erfindungegemiissen Verfohrens ist’ sie Jedoch beson-
ders wertvoll, weil die Polymerisatlonskatalysatoren ganz
allgemein auch in Mischungen von Olefinen yirken und dann zu
¥ischpolymerisaten f#hren. a1s Kompone , fiir derartige Misch-
polymerisute kommt auch das Athylen in rrage. Es ist somit
nach dem erfindungsgemiscen Verfahren auch m6glich, idischpoly=
merisate von Athylen mit Propylen, Athylen mit Isobutylen,
Athylen mit n-Butylen herzustellen, ebenso wie natiirlich auch
Mischpolymerisate wvon Propylen mit Isobutylen, n-Penten usw,

oy
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Die in den Patentanmcldungen Z 3799 IVe/39 c,2 3862 1Ve/
39c, Z 3882 IVc/39 ¢, 2 3941 1Vc/39¢c und Z 3942 IVc/39 ¢ be-
schriebenen Katalysatoren werden bekenntlich durch Zusammen-
mischen wvon gewissen metallorganischen Verbindungen, insbe-
sondere organischen Verbindungen des siluminiums mit Verbin-
dungen des Ti, 2r, Bf, Th, U, V, b, Ta, Cr, Mo, ./0 hergestellt,
Von den vielen in dieser .eise herzustellenden Katulysutor-
Kombinationen sind die aktivsten diejenigecn, die sich aus
Tituntetruchlorid oder allgemein Titantetrahlogeniden und
den entspr.ochenden Zirkonverbindungen herstellen lassen., Die
aktivsten Kutalysatorcn filr die Athylen-Polymerisation sind
zugleich die wirksamsten filr die Polymerisation bzw, Misch=-
polymerisation der nthylen-Homolo.en.

Im ganzen verlduft die Polymerisation der Athylens-Homo-
logen langsamer und offenbar schwicriger als diejenise des
Athylens. In der Regel empfiehlt es sich, die Athylen-Homo-
logen in der fliissigen Phase, d.h. in iorm der flilssigen Ole-
fine selbst oder ihrer Mischungen miteinander oder mit indif-
ferenten Losungsmitteln zu verwenden. Das notwendige Tempera=-
turgebiet dabei 1ist 30-1500, zweckmdBig 60~80°. Auf dic Ge-
schwindigkeit des Polymerisationsabluzufs und auf das Molge-
wicht der entsprechenden Polymeren bzw, Mischpolymeren ist
das anfangs gewihlte Men_enverhdltnis zwischen Titan- bzw.
Zirkonhzlogenid und metc:llorganischer Verbindung von EinfluB,
Die aktivsten Katalysatoren werden dann erhalten, wenn man
im Fall der Verwendung von Aluminiumtriuslkylen das Molverhidlt-
nis zwischen Titan- bzw, Zirkonhalégenid und der Aluminiumver-
bindung zwischen 1 ¢ 1 und etwa 1 ¢ 12 variiert. Dabei fiihren
die an Aluminiumtrialkyl reicheren Mischuagen zu Polymerisa-
ten von hoherem Molekulargewicht. Geht man bei der Herstel-
lung der Katalysatoren von anderen organischen Aluminjumver-
bindungen aus uls von Aluminiumtrialkyl, so sind diese Men-
génfirhﬁltnisse etwas andere.Z.B. geht mun bei der Verwen-
dung von Didthylaluminiumchlorid zweckmédscsig nicht untoer das
Verhdltnis von 2 Didthylaluminiurchlorid : 1 Titantetrachlo-
rid oder Zirkontctrachlorid herunter. Verweni:t man statt der
Aluminiumalkyle andere Mclullalkylverbindungen, so sind die

-
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Verhdlinisse dhnlich, jodoch sind Jewells die besonderen,
durch die wechsclnde Wertigkeit der betreffenden Metalle
bedingten Verhdltnisse sinngemiiss zu beachten,

Wie schon in den ein_i:ngs zitierten Patentanmeldun:en
dargelegt, ist die Wirkung; der aluminium-organischen oder
allgemeiner metallorgunischen Verbindungen auf die N¥etulle
hulogenide in crster Linie als eine Reduktion aufzufassen,
Die Polymerisuationskatulysatoren sind Verbindungen des Ti,
Zr, Hf, Th, U, V, Nb, Ta, Cr, Mo, 7o in einer nicdrigeren
als der hochsten Wertigkecit. Daher kdnnen die Polymerisii=-
tionskatalyswtoren ganz generell auch durch Behandlung von
Titan-, Zirkon- usw., -Halogenid mit Reduktionsmitteln in Ab-
wesenheit von 3auerstoff unter Ausschluss von ‘asser herge-
stellt werden, z.B. durch Behandlung der genannten Motalle
verbindungen mit Alkali-, :rdalkali- oder trdmetzllen oder
deren Hydriden, auch mit Mischun;en oder Legierungen derar-
tiger Metalle., Die Reduktion ist auch mit Komplexverbindungen
der genannten Metallhydride mit Aluminiumhydrid, Borhydrid,
Boralkylen oder - arylen sowie Alkyl- oder Aryl-
borsidureestern méglich. Jedoch ist die Herstellung der Poly-
merisationskatulysatoren unter Verwendung von organischen
Verbindungen des Aluminiums in der Regel vorzuziehen, weil
sle besonders einfach zu bewerkstelligen ist und auBSerordent-
lich glatt verliuft,

Beilspiele

Beispiel 1 B e

In eine Ldsung von 5,7 g Alumin1umtriathyl in 250 ccm
Fischer-Tropsch~Dicseldl, das zweckméBig vorher durch Hydrie-
rung von den ungeséttiten Bestandteilen befreit und ane
schlieBend iUber Natrium destilliert worden ist, laBt man in
einer StickstoffatmospMire unter Rihren 4,75 g Titantetra-
chlorid einlaufen und rithrt eine Stunde bei Zimmertemperatur,
Es bildet sich eine Suspeﬁgzah eines«§g;fen braun-schwvare
gefédrbten Stoffes in dem Dieseldl. Man iiberfithrt diese Suse
pension des so hergestellten Katalysators in eincn mit Stick-
stoff gefiillten 5 ltr.=-Rithrautoklaven, in dem sich bereits
1 1tr. des gleichen Dieseldls befindet und preBSt 600 g gut

~
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getrocknetes und luftfreics Propylen auf. Man steigert die
Tempere tur unter Rithren bis auf 70°, wobei sich zunachst

ein Druck von maxima)l 21 Atm. ausbildet. Der Druck f&dllt im
Verlauf von 72 Stunden auf 11 Atm. ab, Man 1dB8t das noch
nicht umgesetzte Propylen aus dem noch warmen Autokl:..ven ab
und jewinnt 225 g Propylen zuriick. Nach dem Offnen findet
mun im “utoklaven eine breiige Suspension eines festen Pro-
pylen-Polymerisats in dem Dieseldl, die durch Anteile des
Katalysators noch dunkel gefdrbt ist. Man saugt das Poly-
propylen vom Losungsmittel ab, wdscht mit Aceton das Diesel-
01 heraus und erwidrmt unter Rilhren das Polymere mit methano-
lischer Salzsiure., Dabei wird es farblos. Man saugt wiederum
ab, widscht zundchst mit VWasser die Salzs#dure heraus, darauf
mit Aceton die PFeuchtigkeit und trocknet. Aus der Dieseldl-
nutterlauge des Autoklaveninhalts kann man durch Zugabe von
Aceton noch gewisse Anteile des Prcpylenpolyneren ausfdllen.Sie
werden in gleicher Weise aufgearbeitet Man erh&lt 1nsgesamt

1asst sich bei 140° zu biegsamen, in diinner Schicht durchsich=
tigen, in dicker Schicht opak durchscheinenden Folien ver-

pressen.

Der neue Kunststoff ist durch ein sehr charakteristi-
sches Infrarct-Spektrum ausgezeichnet, das als Anlage 1
dieser Anmeldung beiliegt.

Jeispiel 2 (@ﬁwﬁ%&)

Man verfahrt gemidss Beispiel 1, ersetzt aber das Propy-
len durch eine gleiche Menge alpha-Butylen ~der einer an

alpha-Butylen reichen C4-Koh1enwasserstoff—Fraktlono Das zu
erhaltende Prly-n~Butylen ist #ZuBerlich dem Poly-Propylen
dhnlich, jedoch etwas weicher. ‘

Beispliel 3:

LA s . U Caen f’\w o C:u 2

Man verfdahrt zunidchst glméﬁ Beispiel 1, h&dlt jedoch durch
Verbindung des Autoklaven mit einem Druck-Athylen-Vor-
ratsbehalter und vorsichtige Regulierung des Ventils zusétz-
lich in dem Autoklaven einen Athylen-Partialdruck von 1-3

-5-
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Atm. aufrecht. Man kontrolliert zweckmédssig die Zusammenset-
zung der fliissigen Phase durch Entnahme kleiner Proben und
Gasanalyse. Es soll sich in der Fliissigkeit Athylen in einer
Menge von'zweckmﬁﬁig einigen Prosenten des Propylens befinden,
da das Athylen rascher polymerisiert als das Propylen,’Auch
bei diesem Vermuch wird ein festes Polymeres erhalten, das
gich zu Polien verpressen 188t, deren Eigenschaften etwa
zwischen denen des Polyithylens und des Polypropylens liegen.

Deisriel 4 (pp. Prop frwe - Thisiu

50 cem Dieselﬁi; 3,5 g Didthyl-aluminium-monc~2hlerid
wid ©,44 g Titantetrachlorid dienen in diesem Fall als Kata-
lysator. Der Katalysator wird unter Stickstoff in 2 1/2 1tr.
Dieselll gelost; alsdann leitet man eine gut getrocknete und

vcn Sauverstoff befreite Mischung von 12 Vol.~% Propylen und
88 Vcl.~% Athylen gasformig bei Atmosrhérendruck ein. Man
erwirmt auf etwa 70° und steigert im Verlauf von 8 Stunden die
Pemperatur allmdhlich bis auf 9¢,°. Es scheidet sich ein un-
1ltsliches Polymeres fein-pulverig ab, wodurch der Inhalt des
Riihrgefsisses allmdhlich dicker wird. Nach 8 Stunden Reakticns=
zeit wurde der Versuch abgebrochen, und es wurden nach denm
Abfiltrieren 168 g eines festen, farblosen Kunststoffs erhal-
ten, der im wesentlichen zwar die Eigenschaftern des Polydthy=-
lens zeigte, in dem jedoch unzweifelhaft auch Propylen mit
einpolymerisiert war, wie sich aus dem I.R.-Spektrum erkennen
1ieB8. In Anlage 2 sind die Absurption eines in gleicher Weise
aus Athylen allein gewonnenen Polymeren und diejenige des
Mischpolymerisats gem#8 diesem Beispiel 1n dem Bereich 1382
cm~1 nebeneinander abgebildet. An der angekreuzten Stelle
besitzt das Mischpolymerisat eine Absurytionsbande mehr, die
fur die Methylverzweigung charakteristisch ist. Diese Absury—
tionsbande findet sich auch in dem Hcchdruck-Poly&dthylen, das
nachgewiesenefmaﬁen einen gewissen Verzweigungsgrad aufweist.
Die gleiche Folgerung, daB sich bei Gegenwart von Polyidthylen
ein Mischpolymerisat herausbildet; kann man auch aus einer
sorgfdltigen Stoffbilanz ziehen, wenn man die aus dem Reak~
tionsgefaB austretenden Gase durch Tiefkilhlung wiedergewinnt,
Man stellt dann leicht fest, daB in dem Polymerisat etwa 1lo
% Propylen edénpolymerisiert sein miissen.
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Man verfihrt gunlichet wie in Beispiel 4 angegeben, ver-
setzt Jjedoch die Mischung ven Dieseldl und Katalysator mit
250 ccm 1-Vinylcyclohexen-(4) (Produkt der thermischen Dimeri-
sation von Butadien). Darauf leitet man reines Athylen ein.
Der Versuch verlduft #uBerlich dhnlich wie eine Herstellung
von Polydthylen gem#8 Patentanmeldung Z 3941 1Vc/39c, jedoch
erfolgt die Athylenaufnahme merklich langsamer. Kach 9 Stun-
den Versuchsdauer hatten sich 120 g eines Polymeren gebildet,
das #HuBSerlich wie Polydthylen aussah, in das jedoch nach dem
Ergebnis der I.R.-Analyse ein zundchst nicht genau anzugeben-
der Anteil Vinyleyclohexen einpolymerisiert war. Dies 1l#8t
sich daran erkennen, daB8 eine aus dem Polymeren gepreBte
Folie vébn 120-140 su Schichtdicke eine I.R.-Absorptionsbande
bei 658 cm™t geigt, die sich im I.R.-Spektrum der aus reinem
Athylen analog zu gewinnenden Polymeren nicht vorfindet. Die-~
se Bande ist fiir die Doppelbindung im Cyclohexen-king charak-
teristisch. DaB ea sich bei dieser I.R.-Absorption nicht aber
um die Wirkung eines Restanteils geldsten Vinylcyclohexens
handelt, kann man daraus ersehen, daB8 die I.R.-Aufnahme dem
Polymerisats die sehr charakteristischen Banden der Vinyl-
gruppe nicht aufweist. Es liegt somit ein echtes Mischpoly-
merisat von offenbar viel Athylen mit wenig Vinylcyclohexén
vor. Das Mischpolymere zeigt gegeniiber dem reinen, analog
hergestellten Polydthylen eine deutlich verstdrkte Festigkeit
und hdéhere Erweichungstemperatur. Mbglicherweise ist es in
einem schwachen AusmaB {iber Briicken vernetzt, die durch die
ungestittigten Cyclohexen-Seitenketten vermittelt werden.

In den hier angefiihrten Beispielen sind in erster lLinie
Katalysatoren aus Titantetrachlorid und Aluminiumtrisdthyl
bzw. Didthylaluminiumchlorid angewandt worden. Gangz Zhnliche
zrgebnisse lassen sich erhalten mit 2.B. Aluminiumtrioctyl,
Dipropylaluminiumfluorid, Aluminiumtriisobutyl, Aluminiumdi-
isobutylhydrid, Athoxydidthylaluminium, Natrium-aluminiumte-
tradthyl, Lithiumaluminiumdiisobutyldihydrid. Ebenso werden
gdhnliche Katalysatoren aus Zirkontetrachlorid und den eben
genannten Verbimdungen erhalten. ZweckméBig nimmt man dabei
die Kata)sat-rherstellung in einer Kugelmiihle vor, da das
Zirkontetrachlorid ein in Kohlenwasserstoffen schwerlSslicher
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tion mit den Aluminiumverbindungen mit einer undurchdring-
lichen Kruste der schwerldslichen katalytiech wirkenden
Stoff. Uberzieht, die durch Vermahlen in der Kugelmiihle
immer wieder freigelegt werden milasen.

Beisplel 6
In einer kleinen, fir das Arbeilten unter Stickstoff ein-

gerichteten Kugelmiihle oder besser Schwingkugelmiihle von

150 cem Inhalt wurden 30 ccm luftfreies und Uber Natrium
destilliertes, ¢urch Hydrierung vollig abgesdttigtes Fischer-
Tropsch-Dieselsl, 17,1 g Aluminiumtrigthyl und 11,7 g Zir-
kontetrachlorid zusammengebracht und 24 Stunden lang in-
tensiv vermahlen. Es entstand elne dicke schwarze Suspen-
sion, die mit 1 Liter des gleichen Dieseldls vermischt und
unter Stickstoff in einen S5-ILiter-Rilhrautoklaven eingefiillt
wurde. Alsdann preSte man bel Raumtemperatur 590 g Propylen
auf, setzte das Rilhrwerk in @ang und erhitzte auf 80°. Im
verlaufe von 50 Stunden fiel der Druck von anfdnglich 23 Atm.
auf 14,2 Atm. ab. Bigwﬁéaktion, die noch nicht ganz zu Ende
war, wurde jetzt abgebrochen. M:n lieB erkalten und entspann-

te das iiberschilssige Propylen. Es wurden 190 g Propylen zu-
riickerhalten. Der Autoklaveninhzlt war ein dicker schwarzer
Brei, der nach Zusatz von Aceton und Absaugen an der Luft
farblos wurde. Die Reste des Katalysators wurden durch Er-
wirmen mit alkoholischer Salgzsidure extrahiert. Hach erneuten
Auswaschen mit Aceton und Trocknen erhielt man 400 g eines
weiBen, flockigen Polypropylens, das sich gut zu Folien

verpressen und suf der Walze zu einem Fell verarbeiten lief.

Beispiel 7:

Es wurde zunichst eine Katalysatormischung aus 250 ccm
Dieseldl, 17,1 g Aluminiumtrizthyl und 4,75 g Titantetrachlo-
rid hergestellt und diese dann zusammen mit 1390 g Isobutylen

o B o
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in einen mit Stickstoff gefiillten 5-Liter-Rihrauto-
klav ¢ingefiillt. Es wurde dann auf 40° erwdrmt und der
jetzt 5 Atm. betragende Druck um zusédtzlich 4 Atm. Athy-
len erhbht. Die Athylenabsorption beginnt sofort unter
spontaner Temperatursteigerung auf 550. Man h#élt einen
Athylenpartialdruck von 4 Atm. aufrecht. Nach insgesamt
6 Stunden waren 1473 g Athylen aufgenommen. Das Ventil
zum Athylenvorrat wurde jetzi geschlossen und solange
nachgerihrt, bis der Druck nur noch 5 Atm. betrug. Dann
lieB man abkithlen und entspannte das liberschissige Isobuty-
len. Im Autoklav verblieb ein zuniéchst noch schwarz ge-
farbter Brei, der mit Aceton versetzt, abgesaugt und grind-
lich gewaschen wurde. Die weitere Verarbeitung erfolgte
gem#dB Beispiel 6. Man erhielt schliefllich 216 g Polymere,
d.h. es mussten ca. 60 g Isobutylen in das Polymere mitein-
polymerisiert sein; wie die Infrarotaufnahme des Mischpoly-
merisats zeigt, die von der eines reinen Poly&dthylens stark
verschieden ist.

Beispiel 8 F,
17,5 g§ Natriumbhydrid- Bortriathyl in 2¢o cem Toluol
(hergestellt durch Erwdrmen von Natriumhydrid mit Bortri&dthyl

in Toluel bis #zur Losung des KNatriumhydrids) und 7,5 g
Titantetrachlorid wurden unter Stickstoff in eineﬁ Rihrauto-
klaven vermiuscht. Dann wurden 500 g Propylen aufgeprefit,

auf 70-80°% erwirmt und gerithrt. Der Druck fiel innerhalbd

von 30 Stunden von 20 Atm. auf 11 Atm. ab. Man arbel-

tet dann nach Beispiel 6 auf. Das £rgebnis ist &hnlich,

Beispiel 9

Analog Beispiel 6 werden 23 g Magnesium--Aluminium-Le-
gierung der Zuaammensetzung ngAl2 (grob zerstoBen) in
loo ccm Eexan mit 8,8 g Titantetrachlorid 36 Stunden lang
intensiv vermahlen° Nach dieser Zeit lésst slch in Proben der
geglar en LODUL’ kein T1L14 mehr nachweisen, Die erhaltene

grauuschwarz° Rafalysator«Suspension wurde gemdfB Beispiel 6
mit Propylen weiterbehandelt. Aus 790 g Propylen wurden ne-

s 8=
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ben 130 g unveriéndertem Pro
artigen Polypropylona
spiel 1 oder 6

Pylen 660 g eines kunststofs-
erhalten, das den nach Bei-
erhéiltlichen Polymeren khnlioh ist,



%)

15

N

- 10 =

Patentanspriiche

1

1. Verfahrecn zur Podymerisation von Olefinen mit mehr als

zwei Kohlenstoffatomen filr sich, in Mischung miteinander und/
oder in Mischung mit Athylen, dadurch gekenngeichnet, da8 als
Polymerisationserreger Stoffe benutzt werden, die aus Haloge-
niden der Art MeXh, worin Me ein Metall aus der Gruppe I1,

Zr, H#{ Th, U, V, Nb, Ta, Cr, M, Wo, vorzugsweise Ti oder

E; urid n die Vertigkeit des Metalls bedeuten so0ll, durch
Reduktion in Abwesenheit von Sauerstoff und Wasser hergestellt

werden .

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
als Rzduktionsmittel organische Aluminiumverbindungen der
allgemeinen Form R1R2A1R3
gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstoffreste bedeuten,

benutzt werden, worin R1 und R2

R.5 gleichfalls ein Kohlenwasserstoffrest, Wasserstoff, Halo-
gen oder eine Alkoxygruppe sein kann.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

ran ale Reduktiorsmittel metall rganische K mplexverbindungen
der Form A/RIR,XY/ verwendet, worin A ein Alkalimetall, R

zwei gleiche oder verschiedene Kohienwasserstoffreste, X und

Y jedes fir sich ebenfalls einen Kohlenwasserstoffrest oder
Wasserstuff bedeuten sollen., .
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A m H,ms-xmnm'z vﬂn xem.menscann

Bif.n,947/r2 MULHEIM (Rubr)
Eaiser-Wilhelm-Platz 1

Lieber Herr Ziggler.

k!
x

dch bu&aunra tc Iebhalt, dass as mir nieht m3glich
war, 8ie nahrcnd Thres &at;nthnltan in Mailand Zu sehen und bei
Threm Besuch suf der hiesigen Mustermesse gu begieitsn. Ich hoffe
jedoch, dass siock bald sinme andere uelasanhtxt ergeb:n wird, Sie
1n Mniland oder Milheim su trafthn.

In aer Anlags ﬁhmraende ieh Ihnen die xbpie eines Briefes,
den ick an das 'Journal of the Amerioan Chemical Societx’ f#ibersandt
hebe,

Mit vielen Crflgcen

Ibr

Giulio Natta

Beil/




zum

11.0ktober 1955

p et

Herrn Prof.Dr.Dr.e.h.Karl Ziegler
Max Plank-Institut flr Kohlenforschung
Miilheim (Ruhr)

Kaiger-Wilhelm-Platz 1

Lieber Herr Ziegler,

Die Druckfahnen Ihres Artikels fuer die Zeitschrift "La Chi-
mica e 1l'Industria", die Ihnen Prof.Pino am 17.September in meiner Ab-

‘wesenheit per Luftpost zugesandt hatte, waren erst am Mittwoch, den

5.0ktober in Mailand angekommen. Sogleich nach ihrer Ankunft habe ich
an die Redaktion der Zeitschrift telephoniert, doch war das Heft lei-
der schon gedruckt, sodass die Korrekturen nicnt mehr ausgefiihrt
werden konnten. - ’ :

Es scheint mir, dass der gr¥sste Teil der Korrekturen Herrn
Dr. von Kreislers - /zumindest jene rein sprachlicher Natur - auch
weggelassen werden k¥nnen, und auch die anderen erscheinen nicht
unbedingt erforderlich, da diese den Sinn der S#tze nicht 4ndern.

Falls Sie es jedoch fuer notwendig halten sollten, die Korrek-
turen ausflihren zu lassen, ist die Redaktion der "La Chimiea e 1'In-
dustria" bereit, im n#chsten Heft ein "errata corrige" zu drucken,
des Inhalts, dass die Korrekturen der Autoren infolge einer Verzdge-

.rung durch die Post in der Verffentlichung nicht ausgeflilhrt werden

konnten und dass diese numehr angegeben werden.

'Es kann Sie vielleicht 1nteress1eren dass unsere ArBettenmdie
Teil auf dem Gebiet der Polymerisation fortgesetzt werden, unvorher-
gesehene Resultate erbrachten, insbesondere auf dem Gebiet der Poly-
meren die wir "Syndiotaktisch" nennen? Diesec enthalten ebenfalls:
tertifire Kohlenstoffatome und besitzen eine sehr hohe Regularitédt
in der Struktur infolge des Vorliegens langer Folgen von Kohlenstoff-
atomen die alternierend Reehts-und Linkskonfigurationen besitzen.
Die Grliinde , die zu den verwchiedenen XKonfigurationstypen der Xetten
fihren, erscheinen noch nicht vollstdndig geklirt. :

Vielelheréiidhe Gritsse ap Sie und Thre Gattin

(G.Natta)
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MAX-PLANCK-INSTITUT ey
, FOR @ MOLHEIM (RUHR), den 0. 9 1955,
KOHLENFORSCHUNG Kaiser-Wilhelm-Platz 1 F,
Fernsprecher 40541 und 40542 y o A

-

Direktor:Professor Dr.Dr.e.h. Karl Ziegler iV 2 _

Herrn

Prof.G.Natta

Istituto di Chimica Industriale
del Politecnico

Mailand

Piazza Leonardo da Vanl 32

Lieber Herr Natta!

Herr Pino sandte mir in Threm Auftrag die Korrektur des
von Ihnen liebenswiirdigerweise ins Italienische iibersetzten
Manus krlptes. Ich danke Ihnen und Herrn Dr. Pino sehr herz-
lich fiir Ihre Bemiihungen. Herr Dr. v.Kreisler hat die bel-
den Texte nochmals vergleichen lassen und darauf einige we-
nige, unbedeutende Korrekturen vorgeschlagen, die auf dem
Korrekturbogen eingetragen sind.

Mit freundlichen Griissen
Ihr sehr ergebener

(Prof.Dr.K.Zlegler)



MAX-PLANCK-INSTITUT
FOR @ MOLHEIM (RUHR), den
KOHLENFORSCHUNG i g

Direktor: Prafessor Dr. Dr. . h. Karl Ziegler
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Traduzions

Max-Planck-Institut . Muelheim~Ruhr, 29.9.55
fuer XKohlenforschung

Soc.Montecatini
All'attenzione del
sig.dr.ing.G.Ballabio
Settore Idrocarburi

ﬁilano

Egregio Signor Dr.Ballabio,

La ringrazio molto per la Sua lettera del 12.9.55. Alla Sua
domanda se 1l'alluminiotriisobutile allo stato atiuale sia il
migliore catallizzatore per la produzione di polietilene, non
posso dare una rispeosta divetta perchd non & formulata glu-—

stamente.

L’alluminiotriisobutile ha acquisteto per noi uns speciale im-
portanzae per il fatto che in primo luoge con il nuovo procedi-
mento nei lo potvevamo produrre da alluminic, idrogeno e olefi-
ne, e con particolare facilitd in quentitativi maggiori. Pol-
che inoltre & possibile, riscaldando altre olefine insieme con
1'alluminiotriisobutile, fare qualsiasi altri alluminiotrial-
chili, mentre l'isobutilene diventa nuovamente libero, esmo &
stato per noi anche le chiave per aprire vasti cempi della chil-
mica alluminio-organica.

Successivaemente abblamo trovate che con un procedimento un po'
modificeto si possono produrre in modo simile anche qualsivoglis
altri alluminiotrialcehilil, come ad es. il trietile 4i alluminio
dg alluminio, etilene e¢ idrogeno., Lei potrd rilevare la natura
di questa nuova modifice dalltestratto allegato.

Tutti questi metodi per la produzione di alluminiotrislehili
hanno una cose in comune, ¢ ¢iot che all'lnizio sl deve gia po-
ter disporre &i una certa guantitd del prodotto di reazione de-
siderato, Pertanto, volendo introdurre in qualche luogo il nuo-
vo metodo di produzione di slluminioelchilli, si deve per prima
coss avere una certa guantithk di un tale ailuminioalchile.

Per quanto ioc abbia capito l'accordo fra il sig.ing.Glustiniani
e me, nei Suocl impiantli si doveva per intanto introdurre in ge-~
nere il nuovo metodo per la produzione degli alluminiotrialchili.
Lei voleva incominciare col triisobutile che funziona nel wmodo
migliore. 11 quantitative consegnatole di alluminicitriisobutile
doveva facilitare questo inisioc con il nostro proesdimento. Par-
tendo da qui, Lei potrebbe poi passare facilmente alla produzioe-
ne di altri alluminiotrimlchili. :

c/'on



Pa quanitc sopra Lei vedrd che secondo il mio parere era fuori
discussione la questlone se dall'alluminiotriisobutile gi pos-
sano fare i catalizzatori migliorli. Naturalmente dall‘allumi-
niotriisovutile Lei pud fare eccellenti catelizzatori di poli-
merizzazione, e particolarmente promettenti sembranc essere
quei catalizzatori che provengono dal mescolamento di cloruro
di diieobutilalluminio con tetraclorurce di titanio. Il eloruro
i diisobutilaelluminio pud essere ottenuto facilmente dall'al-
luminiotriisobutile e cloruroc di alluminio., Ma alle domanda se
le proprietd del polietilene ottenuto come materie plastieca
vengono influenzate in modo particolarmente favorevole col pas-
saggio dall'alluminiotrietile all'alluminiotriisobutile ace.,
non posso rispondere nd positivamente nd negativamente. Io so
soltanto che diversi miei licenziatari americani nel principio
hanno incomineciato coll'alluminiotriisobutile e che essi hanno
avuto eccellentl successi con i catalizzatori cosl prodotti.

Con 1 migliorl ssluti,
dev.mo Suo

(Praf.fﬂr'K. Ziegler)

ubw/trad.
4,10.55



'wollen, da die VerBffentlichung der Arbeit im Oktoberhefb

Herrn ProiﬁDr. K.Ziegler
Max-Planck - Institut fuer
Kohlenforschung

"Kaiser Wilhelm Plata 1
Muelhéim (Ruhr)

Sehr geehrter Herr Ziegler,
Im Auftrag der Redaktion der Zeitschrift "La Chimica{
e 1'Industria" sende ich Ihnen anbei zur Durchsicht die '

:ruckfahnen Threr Arbeit, die vereinbarungsgemiss in dié

"italienische Sprache uebersetzt worden ist. Ich mbchte Si&

1

bitten die korrigierten Fahnen alsbald zurficksenden. zu fW

der genannten Zeitschrift vorgesehen ist. /V
Mit vesten Grissen . b
S
 p. Prof. G.Natta |
| TR
:, . ‘\‘
IR
P.S5. Ich moechte Sie bitten din Zahl der gewﬂnschten "w@nderu~
drucke auf der Druckfahnen zu vermerken. L
\v
- ) o
. » ‘:/‘_,‘ L o ] / . - \\ .
Anlage: Druckfahnen und Manuskripte - SN
|
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MAX-PLANCK-INSTITUT

~ FOR ® MULHEIM (RUHR), den 5.8.1955
K o H | E N F O R S C H U N G ‘ Kaiser-Wilhelm-Platz 1
e Fernsprecher 40541 und 40542
Direktor:Professor Dr.Dr.e. h.Karl Ziegler
Herrn
Prof.Dr.G,Natta,

Istituto di Chimiea
Industriale del Politecnico
Piazza ILeonardo da Vineci 32
Milano

Lieber Herr Natta!

Belliegend erhalten Sie mit bestem Dank Ihr Exemplar
meines Vbrtragsmanuskripts zuriick.
Mit freundlichen Griissen
IThr sehr ergebener

Anlage
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Die Polymerisation(fgfﬁénra—Olefing gelang in einem ersten
orientierenden Versuch zunichst nicht. Das besagte nicht viel,
da wir unter #@hnlichen Bedingungen wie mit Athylen gearbeitet
hatten und man davon ausgehen durfte, dass 2zwischen Athylen
und den a-Olefinen gewisse fradwaiziy Unterschiede im Verhalten
bestehen wiirden. Fiir eine planméssige Bearbeitung der Poly-
merigsation der a-Olefine. erschien uns eine Umstellung der Ver-

suchstechnik zweckméssig, auf die wir uns zun8chst einzurichten

hatten. Daher stellten wir die Beschiftigung mit den a-Olefinen

é=v‘a4 74,zuriick im Interesse einer raschen Entwicklu deg N  1-Druck-

.\'?/ﬁ() a((‘{l’fﬁ/ i ) s %W&I—)f 1 6%;* ‘:~
Polydthylens., Nach Beschaffung geeigneter Apparaturen n

wir dann, dass auch reine'a—Olefine ohne besondere Schwierigkeiten

durch unsere Katalysatoren polymerisiert werden kdnnen.

. Etwa 2 1/2 Monate nach der sehr friilhzeitigen Bekanntgabe unseres
Polyéthyleﬁ??ozesses an einen unserer Lizenznehmer hat G.Natta
’ L g WP, )

in Zusammenarheit mit diesem Lizenznehmer Versuche iiber die
Einwirkung unserey Polyéthyléﬁkgtalysatoren auf a-Olefine auf-
%) genommen und anschliessend im Verlaufe einiger Monate die Poly-
/ﬁz merisation der a-Olefine rasch entwickelt. G. Nat at in der
FX92£ZEZ?/ letzten Zeit mehrfach liber seine Arbeiten berichte hd mitge-
| teilt, dass es ihm gelungen sei, in Poly~a-Olefinen zwei ver-
schiedene Typen von Polymeren nachzuweisen, von denen der eine
nach einem einheitlichen sterﬁzhen Prinzip aufgebaut ist und
sich durch bemsrkenswerte und unerwartete Eigenschaften auszeich-
net. Seine Bemithungen gingen dahin, die Polymerisation so zu
leiten, dass méglichst viel von diesen interessanten neuen Pro-~
dukten entsteht.

KXY G. Natte hatte die besondere Liebenswiirdigkeit, die zunichst
P e o . . )
verwandten Polymerisationserreger "Ziegler-Katalysatoren"®’/zu
P TP W NI S, N
’‘nennen und damit den Ausgangspunkt seiner Arbeit loyal zu kenn-
,>’_/zeiehnen. Er hat diese”Ziegler—Katalysatoren"aus dem angedeuteten
Gesichtspunkt heraus anschliessend modifiziert.

Privatmitteilungen G.Nattas zufolge ist die neuartige Polymerisa-
tion auch mit'ﬂéanz anders gearteten Katalysatoren*ﬁﬁéglich.
Diese HMander rttzén"'Katalysatoren waren nach Informationen -
aus der gleichen Quelle noch vor kurzem weniger gut brauchbar,

>

})Der Ausdruck ist einer uns bekannten, noch nicht publiziérten

Patentanmeldung entnommen. ey



als diejenigen Katalysatorsysteme, deren erst _entdeckte Ver-

o

treter dlese Untersuchung angeregt haben..j%l die Sipdftion

L NPT . "

#hte  JAuf elge%g/ﬁxpe e te haben |
i ;€r21cﬁﬁgt T} ;ﬁfﬁrbelt eines

N SO

egenwnicht stSren-wpllers | Wir mbchten, im

_—--—-—'—"":““ : e .
Einvernehmen mit_Herrn Prof. Ngtta, in unserer ersten Verdffent-
lichung iiber dieses Arbeitsgebiet die oben beschriebenen Zu-
sammenhidnge zwischen unseren Untersuchungen und denﬁﬁ von Reefs
Natta durchgefiihrten klarstellen.

;/ZdnmﬁpﬁfﬁbmAézc4hw e éZ/prutﬁ
/755 /R 12417




REIASSUNTO

Gli 2A. riferiscono sulla naturs della catalisi e sui catulizzatoe
ri impiegati nel processo Ziegler per la produzione di polietilene
-6 pressione atwosferica, e sulla possibilité di 6ttenere’gqlimeri
aventl, & piacere, pesl molecolari compresl tra poche migliasis ed
alcuni milioni caratterizzati ds un'elta cristalliniti,
Eiferiséono poi come i catalizzatori trovati dagii AA. per
la polimerizzazione dell'etilene siano applicabili alla copolime=-
rizzazione dell'etilene con alfa~olefine e come essi z2bbiano con~
_éentito a G.Natta e collaboratori di realizzare per ls prima volta
la polimerizzazione di slfs-clefine pure per lz produzione di due
nuovi tipi di polimeri, che differisoono per la diverss configu-

razione sterica dellle loro mseromolecole.
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PATENTANWALTE
)

DR.-ING.VON KREISLER DR.-ING.SCHUNWALD
DR. SIEBENEICHER DR.-ING. TH. MEYER

Por Efivogesy KOLN

Heorra Rerra DEICHMANNHAUS
Prof, Dr. Dr. Kari Stegler Dr. ¢ Vard s AM HAUPTBAHNHOF
Max-Plamek~Institus 1.%72a. MONTEC A ® I N hepan: 211263
fur Kehlenfersshwung Brevetti

Melpeim-Biy  Nilame (134

Kaiser-¥ilheln-Plats § Yia 7. Turati, 10

Ihr Zeichen thre Nachricht vom Umser Zeichen
v.K.

——

Sehr vershrter Bexr Professor!
Sehr geshrisr Nerr Dektor de Varda!

Ieh besiche mieh auf mein gesiriges Sehrefidben wnd xnehme
su meinem Vertragsentwvurf noeh wie folgt Stellwng.

1.) Da &er neme Vertrag an Stelle des Vertrages vom 21.1.1983
trist, habe ieh die bereits erfillten Leistumgen als solehe
wnd nisht als Verpflichtungen angefthrt. Ieh hade aueh Be-
stizmungen des wrsprimgliehon Versrages weggelassen, die
offensishtlich therhels sind, wie die Bestimmumgen der Sif-

ferm § wad 10.

3.) Teh habe es fur riehtig gehalten, den Versrag in B grosse
Teile gm Seilen.

3$.) T § 1 sbeats 3 ist mech die bisherige Regelung eathalten.
Toh bitse die Firms Meateeatini su prifem, ob sie diese Re-
golung mieht entopreshend den Vorsehligen meines Expesés
vem 31.2.1985, Teil IX, auf Séite 3, die in dor Besprechung
u. und 33.3,.1058 besprochen wurden, indern will.

mmmmmmmmqm |
damn dey Abeoats 3 wis felgt lawtem:

KONTEN: BANKHAUS SAL OPPENHEIM IR & CIE - RHEIN-WESTF. BANK KOLN NR 116501 . POSTSCHECK XOL N 434
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5.)

"Die aussehliessliehe Lixens fir Italien besieht sieh
auf die Herstellung der Erzeugmisse auf dem Yertrags-
gebieste in Italien. Sur Einfuhr und sum Verkauf der
Vertragserzeugnisse in Italien sind ausser Monteeatini
alle Lisenznehmer von ZLiegler bereehtigt, in deren
Vertragsgebiet Montecatini einfiihren und verkaufen
darf. Montecatini darf die Vertragserseugnisse in
alle Staaten ausser Deutschland einfiihren und ver-
kaufen.*

Ich bemerke, dass ieh mich fir diese Lisung ausschliess~
lich aus juristisehen Grimden einsetsze, wm eine mtglichst
grosse Einheitlichkeit im Vertragssystem in der ganzen VWelt
su erzielen, und verweise darauf, dass urspriinglich in dem
beiden Generallizensvertridgen 4n Italien und Grossbritan-
pnien die Bestimmung enthalten war, dass auch die Einfuhr
und der Vertrieb der Erzeugnisse im Vertragsgebiete pur
der Generallisensnehmer hat. pie Firma Petro Chemicals Lta.
hat einer Anderung des Vertrages zugestimmt, wonach diese
Bestimmung abgelndert wurde entspreechend allen anderen Ver-
trigen dahin, dass jeder Lizensnehmer in die Vertragsgebie-
te aller der Lizensnebmer einfiihren darf, deren lintnhr'

in sein Vertragsgebiet er sullsst.

Mit seheint, dass es aber der Firma Montecatini als grissten
Chenie-Konsern des europliischen Kontinents wichtiger wire,
gberallhin exportieren zw knnen und dafir eine Einfwhr
nash Italien susulassen, als umgekehrt lediglich in Xtalien
verkaufen, dafiir aber die Einfuhr neaeh Italiem verbieten

zu dirféem.

Um sukiinftige Sehwierigkeiten bei der Ausl egung des Begrif-
fes “gemeinsame Exfindung” sm vermeiden, habe ieh in § 6
giffer o) ecine Definition gegeben, in der ich die 3 mdgli-
chen PFille angefithrt habe. Gegen die beiden erstem werdem
bveide Parteien sieherliesh keine Bedemken haben. Die daritte
ist eine Erweiterung der Bestimmungen des § 9 Absats 1,

die paritiitiseh aufgesogen ist and su derea Annahme ieh
beiden Parteien dingend rate.

In § 7 Absats 1 Sats 2 habe ieh an Stelle des Vorsitsondes
des Geridhtshofes im der Nauwptstadt des in Frage kommenden
Landes nash dem Entwurf vom Montesatini ves §.3.19885 dea
Yorsitsenden des obersteh Geriehtshofes angefilhrt; dean

o’ 9
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7.)
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Sicherlich war das gemeint. Sieher wollte Montecatini nieht,
dass die Bestellung des Sehiedsriehters etwa in Deutschland
dureh den Prisidenten des Landgeriohts Bonn getroffen wird,
sondern dem Prisidenten des Bundesgerichtshofes in Karls-
ruhe, uwnd Xhnlich,

In der Definitiom der Aufgabe des Sehiedsriehters im den
Entwurf von Monteeatini bestand ein Widerspruch insowett,
als er seinm Urteil im Sinne der Gereehtigkeit fhillen und
die Angelegenheit freandsehaftlich beilegen sollte. M.E,
kann er entweder adie Ahgelogenheit freundschaftlieh bei-
legen oder, wenn sie sieh freundsehaftlieh nicht beilegen
l4sst, ein wmanfeehtbares Urteil fillen. Meine Fassung be-
seitigt diesen Widersprueh.

Ioh habe mieh bemtiht, fiir die Aufgaben der beiden Sehieds-
richter nash § 7 Absatz 1 einerseits und § 7 Absats 2 ande-
rerseits mdglichst die gleiche Formulierung zu wihlen.

Gemiiss den Riehtlinien vom 13.3.1955 1st der Punkt B 4) des
Entwurfes vom 5.3.1955 offen geblieben. In der letzten Ver-
handlung in Mailand komnte sieh Herr Professor Ziegler zur
Annahme dieses Paragraphen nicht entsehliessen. Ich bitte
die Firma Montecatini, hiervon Abstand zu nehmen und aueh
in bezsug aut Patente, die sieh aut patentierte neue Pro-
dukte beziehen, der allgemeinen Regelung der §§ 7 wnd 8
Zuzustimmen.

Diese Regelung ist ohnehin ungewhnlich insoweit, als sie
dem Inhaber des abhiingigen Patents mit deam grésseren erfin-
derisehen Beitrag gegenither dem beherrschenden Pateamt das
Reeht gibt, das Patent sw verwerten, wnd ihn ledigliich ver-
pflichtet, dem Inhaber des bsherrsehenden Patents einen An-
teil an der Verwertung oinswriumen. Zwar sehe ich die Zweek-
miigsigkeit diemser Massnahme ein, man sollte aber nicht
ilrertreiben und nieht Produktpatente wnter allen Umstinden
im Gegensatzs zm den Reehtsbegriffen der gansen Welt prak-
tiseh wnabhingig mashen, wenn sie rechtiieh abhingig sind.
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9.) In befden Absitsen des § ® habe ich lediglich die Frist
vor 10 Monaten sufgememmen, die aueh in allen dewischen e
Vertriigen emthalten ist. In der Mehraahl der #lteren ausser-
deutseshen Vertrige ist tiberhawpt keine Frist angegeben.
Gewohnhe itsgemiiss bekommen die Lizenznehmer, die diese Ver-
triige haben, die Anmeldungen dei Einreichung dieser Anmel-
dungen in ihrem Vertragsgebieten, also eher spiter als 10
Monate. In den nemeren ausserdeutschen Vertrigen ist eben-
falls die Frist vem 10 Monaten enthalten; sie soll awch in
die zukiinftigen Vertrige aufgenommen werden.

10.) Im § 18, Seite 11, letster Absats, habe ich die Verpflich-
tung von Monteeatini, an 4 amerikanisehe Firmen Lizenzen
gw erteilen, auch auf Canada erstreskt. Ich hoffe, dass die
Firma Monteeatini sieh damit einverstanden erklirt, da aueh
die 4 Grundvertrige sieh auf U.S.A. und Canada beasiehen,
diese beiden Staaten eingd einheitliches wirtsehaftliches
Gebiet bilden umd eine Diskrepans awisehen den Lizenzneh-
mern in hei&cn Staaten su grossen wirtsehaftliehen, aber
aueh juristisehen Sehwierigkeiten fihren kdnnte.

Andererseits habe ieh klar zum Ausdruek gebraeht, dass die
Verpflichtung sieh nur auf einfashe Lizenzen bezieht, wih-
rend die Riehtlinien allgemein von Lizenzen sprechen.

11.) Ieh habe es fur riehtig gehalten, im § 17 ausdriieklich die
Dauer des Vertrages ansugeben,

12.) Sehliesslich bitte ich Sie noeh, im § 9, Absatz 2 einen
sinnentstellenden Sechreibfehler zu beriehtigen. Es muss
selbstverstindlich in Zeilen 2 wnd 3 heissen: "der pitge-
teilten ersten Patentanmeldung” wund niecht"der ersten mitge-
teilten Patentanmeldung". Gemeint ist die erste Anmeldung
im Sinne des Unionsvertrages.

Die Aufitellung der Patentanmeldungen folgt.

Mit freundlichen Griissen

4 4
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MONTECATINI Soeieta Gemersle per 1'Industris Mina¥stia o

Chimten, Milane, ¥ia Filippo Turati, 18,
im Folgenden kurs “lHonteeatini’ genanng,

Herrm Professor Dr, Dr. o.h. Xarl Liegler, Direktor des
Max~Planck-Instituts~Instituts fitr Xoblenforsehung,
Nilheis-Buhr, Kaiser-¥ilhelm«Plats 1,

im Folgenden kurs *"Ziegler® genannt.

Ziegler werfigt tiber Eepntnisse wid Erfahrungen, Paten-
te wnd Patentanmoldungen suf dem Gabiete der Umsetsung wvon
Olefinen unter Vervendwng von metallorganisehen Entnlysa-
toren, '

Montesatint wnd Ziegler haben am 21,1.1003 einen Ver-
trag wnsevselchnet, auf Grund dessen Zlegler Monteontind
eine swsschliesslichs Lizems fur Ttalten fur die Grendver-
fahron swr Dssstsung von Olefinen wunter Verwendung von me-
tallorganisshen Katalysatoren wnd fir die demit wverbunademen
und darsus sutwickelten Nebenverfahyon erteils. Ubver die
Hechte wnd Pfilohten der Parteien enthilt dieser Veriveg
sahlireiche Bestimsungen.

In Laufe der bisherigen Vertragsbesislmngen hat en sieh
als sweokslissig erwiesen, den seinerseii geschlossensn Ver-
trag Klarsusiellen und su erginsen. Uber diese Klarstellun-

gon wnd Brginsunges warden am 13.3.1965 von den vertrag-

sohliessendsn Parteien vervindliche Riechtlinion szur Abinde-
rung des Abkommens vom 31.1.1858 vereinhart, die in ihrem
Teil IX anf einen Versragsentwurf Bosug nekmen, den Monteca-
tini mit Schreiben wvom 5.3.31958 Herra Patentanwalt Dr.-Ing.
vop Ereisler tUhersandt hat. In der $iffer 7 dieses Verirags-
ontwurfes, mit des oleh die Parteion elnverstanden erkliirt -

- 3 e
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haben, wurde vereinbart, so bald als siglich die Anderungen
sussnwen mit don wverbleidbenden Destimsungen des Vertrages
vom 21.1.1983 su elines newen Vertrage su wereinigen, der den
Vertrag vom 21.1.1953 srestasn wird. In Erfillmng dleser Be-
stimpung vereinbaren die Vertragsehliosuenden folgonde De-
stisnungen, 4ie on Stello des Vertrages vom 21.1.1983 treten.

&
§1

Ziegler hat am $1.1.1058 Montecatini eine sussohliess-
liche Limens fur Italiem fir die Grwmdverfoliron sur Ussetswung
von Olafinen wnter Verwendung von metallerganischen Kataly-
satoren und fiir 4ie damit verbundenen und dareus entwiockel-
ton Nebanverfahren orteilt, Diess Gederslilizens gilt auweh
fir alle andersn Verfahren, dis nach dem 21,1.1953 und bis
sum Vertragsablaut anf dem Gebiets dor Unsstsung von Olefinen
unter Vervendung won metallorganisshen Verbdindungen als Xa-
talysatoren von Zisgler entwickelt worden sind oder ent-
wigkelt werden.

Als metallorguniseshe Verbindungen sing %Winmhn ge-
meint, in denen vwenigstens aine Valens sines Metallatons
it einen Xohlepstoffatom verbundes ist,

Dle aussehliessliohe Liseas fir Itelien hesieht sieh
auf die Harstellung und den Verkanf dor Rrseugnisse auf dom

Vertragugobiste in Itolion and deven Binfuby nash Italien.

Mentesatini ist berschilgi, Unterlisensen in Italien
fir die genannten Grand- und Nebenverfahren nach eigencs
Erssssen su esrteilen,

Ein Verseichnis dor deutsehen Pagenis und Patentanmel-
dungen, die sieh suf dis liseasisrten Grundverfahren und Ne-
benverfahren besisheu, ist diesem Vartrage bedgefugt.
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$2

Monteeatini hat Ziegler dem Botrag wem M 600,000,
{in vorten: sechsbamderttausend Dewtsohe Mark) in wwei Tedil-
zahlungen won jo DM 800,000, (in Wertes: dreilunderttamsend
Deutache Mark) gowahlt,

Hontesatint wird leufend Lizensgebisren Ziegler sahlem,
wnd swar

a) ¢ % des Wertes der mrum Sesamtproduktion bis 2w
einom Wext dexr Jehresyreoduktion won 100 Millionen Lit,
{in wortem: ein ¢ Millionen Lis.).

) 3 % des Tertes der juhrlichen Sesamtyproduktion, die den
Betrag wen 100 Milllonen Lit. (in Worten: einlwnder:iMil-
ldonen Lit.) thersteligt.

Die angegebene Gresss won 100 Millienen Lit. (in Wortem:
einhunders Militenen Lit.) besicht sich auf den Wert der
italienischen ¥Wibrwog am 31.1,1953 wed wird im Palle einer
“ertverinderang as mehr ais 25 4 entsprechend sbgesndert,

sy smes fur al'm Predukte, sowchl End-
produkte, th werdeon, die un-

\ unde Itegenden Verfah-

den, gans gleish, ob f6r sie eine Nechmung

mittelbar nach den aimm shlcom

ren hergestellt 1

nm#&atﬂli wird odex nieckht.

Die Mtwmr fiir dle verksuften Prodkte wird auf
Lo T m tir d4ie Jnhriich verkanfien,
enverfahren hergestellten Produkte
n mxm dor tiblichen Rabatte,

ausgestellten Res!
Skontd , #rmum m,

- Der ¥ert fiur dis Uwisshsuproduwkto, fur die keine Kech-
nungen ausgestellt worden sind, wird anf Grund der Produk-
tionsgesantkoston sustigiiek 30 § bhereohnet. Sollte dies m |
sizssines Pillen su sinem fiir sinem der Vertragspa T

Billigem mmzu fihyen, 80 wordsn sieh die Parteien frewnd-

- & -
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Wﬂuh Uber eoine 2

g dioses prosentualen ITwsahlages

Yon don Jeweils jabrifeh sustehenden Lizemzgebiihren wird
die NH1fte Bis wur Eyveshmung eines Gesamthetrages von
B 300.000,+ (in Woyten: dreibunderitawvsend Dentsche Mark)
dor Lisensgebifives bis swy Hrreichwng dieses Gesamtbetrages

Die jihriich T81ligen Lisensged
des Februar des aut das Abrechuungsjoehr folgenden Juhres
bexshls,

§9

$ollte Montesatini Xylole wmnd Athylbensol durch Aroms-
tisierung vou IZ-Athyl-Bexin-1 harstellen, des nach Verfahren
von Liegler gewennen wird, so wird die Lizensgebithy nach dem
Vert der genumaten Emdstelfe bHemessen. Hierbel ist os gletch-
stiltig, ob Montesatini won fertigem Butylen oder Butylen aus-
geht, des vou Henteastimi nach Verfshres vos Ziegler Berge-
stellt wird, |

&«

Un Mentonaiind iu den Stand su setzen, die Iisensierten
Verfahren in Italien su wexrwerten, wird Siegler Montecatini
alle tochnisghan und wissenschaftlishen Buterlsgen sur Yor-
figung stellmm, die in seinem Besits nind.

Zisgler wird Menteseatini persiinlish beraten wad erklirs
sich bersit; ssine Mitarbeiter sur Deratung mur Verftigung su
stellan. Nontecatini thernimmt die Reise- und iufenthalts-
Nosten, dis Ziegler wder seines Mitarbeitern bel dieser Bera-
tung entatahen, o
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Zieglor mmﬂ uiuﬂ mm t, Faohleute wvon mmmmt
in sotne Lalw ard faanokean wad sie ther dis Durehfih.
rung deor Verfahrsn mh Masm Arkonsen se untervichten am
untorrichton su lassen, Die Eeise- und Aefenthaltskoston dle~
sor Fashleute won Monteeatini hat Montesatini me tragem.

§8

Belde Parteten wverpflitchten sich, gegeuseitig alsbald
Jede Binsellisit wnd jeden Kunsigriff wnentgeltlich mitsutei-
len wnd sur Verfigwng wu stelles, din in das Gebiet des Ver-
tmu fallen, e die Eniwicklusg wnd Hefilluwng des Vertra-
gos beatabglich su gewihrlieiston. Diese Mitteilungen deste
m ﬁ& anf die mig m W&tfm "knuvw-how® oder "towr de

hrungekonplexe wud sshliessen aslle

5 6

a) Jede won Ziegler ouf dom Gebiets wnd wihyend der Dauver
des Verirages genachts Hrfindwng ist in der Monteesting
uator § 1 erteilten Genorallisens einbegriffen.

b) Jede wvon mmmm ant dem Vi ieto gemachte Er-.

Hnm ist )

fan wnd In Aunlande frei wer-
wvartet worden. Wnﬁm riiamt bereite Jotat Yiogler
oins Option als bevorsug am Erverber dor Lisenzrechte nn
diesen Erfindengen Wx mzmm ain.

Palls Nountecatinl im Auslande Lis shmarn von Ziegler
Lisunsen erteilen sollte, so wird sie lw:xm unhiliigen
Fordervngen stellen sowis Winsche, die Ziegler gegebenen-
Lalls in beung eanf die Lizenshedingungen kunssern sollte,




¢) Exfindungen, die Montooatini wnd Eiegler gemuinsen machen
svlilten, werden sunf MM& Ramen in der gansen ¥elt ange-
melaet und gameinsos artet wordem., Als gosmeinsme ¥r-
findengen werdsy ’Mﬁn&msm vorstanden, die in gomelnscmen
Laboratorien ofer von ingestellten von Montesatini wnd Zieg.
ler oder seinom Mitarbeltern gemeinssm gewacht werden oder
Kombinationon betyeffen, von denen mindestens ein Hlement,
das der Allgemeinheit nicht sugiinglich ist, vom der
tmm. sindeatens ofin anderes Llenent, das der Allgemein.

V2Rl Bugtingrioh fot, von der anderen Partel stamees.

§ 7

Bestehen wwisehen den Parteien lieinmmgeverschiedentod-
ten tber die Abhingigkeit siney jOngeren, nach dem 1.1.1983
gum Patent in irgendeinss Lands sngemeldeten, suf dem Vor-
tragugebiate llegenden Exrfindung der sinen Partel won einem
Elteren, nash dem 1,1,.1955 sngemeldetsn, in dieses Lande
bestehenden giltigen Patent der snderen Partei, se wird die
Feststellung, ob eine Abhlingigkeit bestehrt oder miehi, vom
sinen das gemeinssne Vertrouen dor Parteien gonionsenden Pa-
tentanwslt des Lapdes, in dem dic strittigen Fatente oder
Patentanweldwngen sngemeldet sind, getroffen, Mungesls vines
Einverstindaisnes wird dieser Patentonwalt vom Vorsiizenden
. des obersten Garichtsbhotes des in Frage kommenden Landes er-
pannt werden, Der van dea Purteien gewihlse oder aut diene
Soise ernannte Patemtavwalt wird seis wmanfeshthares Urteil
im Sinne der Gersshtigkeit ohne Beriicksichtigwng formeller
prozessfragen fillen sder damkw mimm. die tibher 4ie zu
peurteilende Frage bestehande Mel sverseltedenhetit froeund-
sehaftlioh holzulegan. Sein Sehi jprach wird den Unmfang
der etwa vorhandonen shbingighkeit uman dean wishtighkeits-
grad der entsprschenden erfinderischen Beltrige festatellen,

per Inhaber des Pastsntes, das ouf Srund dieses Schieds~
gpruches dem grisseren srfinderisehben Beitrag beinhaltet, wird
dns Becht haben, das Patent, awsh wenn es abhilngig iet, im
betreffondon Lands ma verwertes, s.B, dwrol Erteilung von Li~
sensen, sueh bevor eins Verstindigung wnter den Partelen be-
stiglich der Entschidigung des Inhabers des paharrechenden

w7
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Patentes exfolgt ist. Der intell an dleser Verwertamg, den
der Inhaber des aoblEngigen Fatents dem Inhsher des belerr-
schendon Putents muw sabilen hut, soll im gemelnsamen Linver-
stindnis fostgesetat werdem. Mungels oimer Einigung wird der
anteil dureh einen weder itelicuimohion noch dewtschien, won
der Internutiomalen Bandelskammer in Puris sw swnenndenden
Sehiederiohter festgesstst, dor sein uasufechibares Urteil
in finne der Gerschtigkeit oline Seriicksichtigwng forweller
Provessfragen fillom oder dazu beitrsgen wird, die tber die
su bourteilends Frage bestehende Mulnmugsversohiedenhetit
freundschaftltch deizwlegen,

§8

Bie Vertragespartaner vorpfiichten sieh, in thren nsch
4bsehluse disses Vertrages abgevchlossensn Vertrigen anf
dem Vertragagesbiete mit dritten Lizenxnehimern diesen die Ver-
prflichtung sufawexiegen, dis thuen erteilten Lizensen nieht
dusw suw gebrawchen, um dis iustbung dey von Ziegler oder Mon-
tedating patentierven Eviindungen nu verhindern, falls diese
letsten von oinem oder mebreren der Patente sbhiingig sind,

- i denen die Linensnelmer eine mm srworben haben, sher

diesen gegenticer den hiberen
der § T Bminhalien,

§9

Beide Parteion verpfiichten sioh, siek gegensoitig den
Text der Petentanmeldungen, die die Urfindwngen gemiss § §
besreffen, binnen 10 Monate nesh der Efnreishung Jder sraten
Patentaansldung nitsuteilas,

bie Veriragapartane: myﬂimhtnu Mmh welitarhin, ftir eine
amrvmwmmmm inrel tage dor ersten
nitgeteiltan ?&mtmlm kaﬁuwut ?mmtmimmm Tir
Erfindungan sinsureiohen, die jrgendwis srfinderische Prin-
sipien verwertem, die in den mitgetellten Patentonseldungen
orstmalig entbalten sind.
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§ 10

Ziegler wird die Verwaltung seiner italienischen Paten-
te, die suf seinen Neaaen augsseidet worden mnd bostehen
bloiben, Nontecatinl tbergeben. Montesstini Mernimmt die
Eosten doy Brwirlwng, sufreshterbaltung und Verwaltung der
Patente. Nontesatinl wird Zlegler Uber die Besohluwng Ser
Jahresgabiibron witerrichion,

Sollte Momtecstini ein Patent nicht aufrochterhalten
wollen, so wird sie Zilegler usterrichten wnd ihm des Rooht
einrdusen, dis Jahresgobtbhr celbst su besohlen. In dleosem
¥alle seheidet dieses Patent aus verliogemdom Vertrage aus.

§ 112

Ziegler und Montesatini verpflichten yich, sich gegen-
saitig in Patentsohatasngelegenheiton m Italiien bDolizuspte-

IMQ

Montesnting wird Ziegley ilber Patontverletsungsn in Ita-
iien mmm

Baide Partolon haben in jedem Falle das Resht sw ekl
ren, ob sie su der Verfolguwng des Patentverieisers interes—
siert sind oder nisht, Ist nwr sine Fartel interossisrt, s
trigt sie dle Konten dos Vorfahrens und erhiilt die darsus
gegebenenfallin mistebonde Untashidigung. Sind belde Parteien
intaressiert, so teilen sie sich in die Xosten wnd in dis
intsebiidigung. Die Pfilchi, sichk gegonseitig v wntorstit-
sen, bleibi in jedem Falle fUr beide Farteien disselde,

Uber folgende ¥ inmsldungen won Hontscatini wnd ther
folgende Ammoldungen von Tisgler serden folgonde Sonderbe-
stimmungen goty .ﬂ’m




= ————————

Datus der Anmeldwng Aumeldwngs- Tatel

asare wnd kristalli
nimm i’@lﬂm
a7, 1.1954 10087/54 Nsrstellung von linearen
' | Hoshpolymeren nit re

gey Sirekiny sus a-Olefinen,

8. 8.1904 10811/64 Elastomers sus Propyles.
15.11.1984 15014/84 mcum yon linesren

3.12,1954 15621/04 1.1. . vom PRlymeren

® nit Devorsug-
%ﬁ amw.

16.13.1084 27558 Yerfshrem sur Polymsrisie-
rung wveun Propyles.

16.13.198¢ 27687 ~ Belskiive Polywerisisrwng
vor a-Olefinen mitsels Xa-
tal Mm, dis Metalls
¥, und VI, M“pgt
rimmw Bywtd
mm*ma

mm dor iomeldwng Asomeldungs- Titel

Imbtisai

3. 8.1954

§ 18

Pie inweldung mit Som amtliches Teishen 10511/54 (Mom-
toeatini-Zetohen U 64) 1st sawssehliessiioh Bigentws wvon Mon-
tauntind, die daribey iherell alletn wverfugen daxt,

§ 14
Die Awmeldung mit des swtlichen Zeichen 100314/54 (on-
tecstini~-Zetohen U 73) lst in Xtulies ansssbliesslich Eigen-
tun von Monteextingt, 4is asllein derttber werftigen dart,

Ausserhalh Itunliens st dle Aumeldwng anssohliesslieh
Bigentum wan Ziegler, der allein dartiber werftigen darf.
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Bei snmeldung won wm durel Tiegler sind d4te italie-

- nischen Exfinder (Professer Natta wnd gegebessufslls Mitay-

beiter) als Evfinder mu nemoen,
§ 18

Uber die Anmeldumgen wit den emtlichen Zeichen TT49/84

(Monteestint-Zotehon U 80), 10037/54 (Montecatini-Setchen

U 83), 2 4348 IVe/39 o (Stegler-letchon A 83), 13037/84
(Montesotini-Zsichen U 73), 27506 (Montesstini-Zetehen U 63a)
und 27887 (lenteestini-Beivhen U 78a) wird folgende Regolmng

2) In Italien tat mmtm snssediisasliche Eigenttmerin
and Varfiigmagsbarsolitigte. Sie wtird dle Anmeldung 4 38
auf die M Mﬂglw wnd Mon atind wnter Nemnwng der
deutschen Tyeinder - {Blegler und umhmm!aua Uitardet-
ter] anf fhre Kosten sumoldem,

Nontesstint hat fur die Ausiibung aller 6 sumsldungen in
Italion keineriel Lissnsen an Slegler wu sahlen,

b) In thmem fns Mulw‘ amnm%mwum? Elgenttner
und Verfugungehereshtigtor. Patente auf dis § Monteeatini-
mz&m wm et Mﬁ !’tm Montecatinl und Zlegler
unter Nonnung dery ium«imm Zxfinder anf Xoston vom
Blegler stugeretobt,

¢) In allen Stasten susserbald Iteliens wnd Dewtschlamds
werdon die 6 ueldmgen mit shme folgender Teile
sinem Feol sugeteils:

%) Ple in den Awmeldwngon vem Momteontinl bHeansprushten
nenan Produkts, mm sts mit enderen Katalyusteren
als Blegler-Katal: oren oder als eisenhaltigen Kata-

lysatoran mumzu wardon. Unter Liegler-Katalynsato-

ron m Kosbinastionan von metallorganisshen Verbin-
dungen des Alusiniwe, Magnosiwme, Zinke wnd déer Alkali-
metalls nit Vearkindungen der Netalle der Nebengruppen
der 4. ¥is 8. memmw ein-
sshilessiieh Thoriwm wnd Uran, versi

- 1’, , -



3) In &m Stammanmeldungen von Nontesatind boansprueht.
ngen diesey Produkte sur mwum von wmu-
tmm und von Elastomeren,

Monteontint ist amssehliemslivhe Eigentimerisn und Yerft-
gungeberechtigte fir die iwsnalimegediots su o) wnd su 8),
sk 0) sueh fur Dewtschland.

vY) Misehpolymerisate des ithylens mit anderun Olefinen,
die wehy als 50 ¥ Athylen im Mischpolymerisat snthale
ten wnd nesh der Aumeldung ¥ 4348 IVe/39 ¢ hergestellt
werden, Besteht ther den ¢ebslt an Aithylen im Misoh.
polymerisat Meinungsversohiedenheit, so gilt die Metho-
ds sur Polymevisation und Analyse als Sehisdsmethode,
beti der sines der Ausgengsolsline mit radicaktiven Iso.
topen indistert wird.

Elegler ist ausschliesslicher Bigeatumer usd Verfigungs-
barschtizter dew Asusnalmegebistos sw yv).

Bie & someldungea werden in allen Staaten pussorhalb
Italiens uwnd Devtachlands auf die Xawen Monteeatinl wnd fieg-
lor aagencldet, Hs werdou die Erfiader der Stommenmeldungen

Bie jnwmeldungen wovdes @hor Patestanwalt Dr.-Ing. von
Kreisler in K3ln singereisht, der inm gemcinsumen Interesse
beider Teile handeln wird, B wird beide Parteien suf dem
laufenden balsen und iw vollesm Binverstindnis mit thaen han-
deln. Die Kosten fUr dte inmeldwny, isfrechterhaliemg wnd Ver-
waltung der Patents worden ven des Parteien je swr URlfse go-
tragen,.

Dis Yerwertung der Ausliandspatente ansssrhsld Italieas
und Dentsshlmds exfolgt duwrch Nontesstind uwater Bertoksich-
tigwg der Winsehe wvon Ziegler. Im Falle won Meiwnngsverschie-
Genhisiton SrAfE% Montseatini alliein die Entscheidung tder
den Absobluss wad dte Pedingmngen der Veririige, Montooatini
vorpfliichtet sioh jedvoh, ainfeche Limeusen in V,.8,4, wad

- 18 -
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t.) Goodrien-Gulf Chemicsls, Ins., Pitssburgh,
2.} The Dow hemival Company, Midland,

sowlie anf Wunsoh wvon Eisgler selnen Optionsnelwern

3.) Union Cardbide and Carbon Cnvperstion, New Yerk,
4.) Bsse Researeh end Engineering Company, New York,

ga erteilen,

Pie Erisme aus der Verwertwag der Patents aunsserhsld
Peutseblands wuad Itallens werdon swisshon den Paritelen hal-
bieri. Elegler bruncht jedoch vom dean bereits wvon den 4 genanu.
ten US-Firmen geleisteten Zahlwngen keine inteils an Monte-
cstint su sshien. Zwkimftige Raldungen anch dieser Firmenm
fallen unter den allgemeinen Verteiluongasohltisesl.

§ 18

Die Patentanmeldungen I 4371 IVe/39 & wnd £ 4374 IVe/30 ¢
von Ziegler, die die Polymarisation vom Ithylea betreffem,
tallen water diesen Verirag, cbwohl die Polymerisstton nicht
nit metalleorganisshen ?mmm* sondern mit reinen snor-
ganischan Estalysatoran durchgelfubhrt wird,

§ 2y

Per Vartrag bleibs tur die Giltigheltsdaver der im an~
1iegenden Verseichuis smgelftbrien itallenisehon Grundpstente
4850 wnd 6851 vom 31.8.198i, das ist léngatens bis sum
20,.6,1948, in Krafs. Nash Ablant osder Ungiltigverden diwser
Grundpatante wearden sich die beidun Parteien ther dan Vers
der dann neeh ghltigen Schuisreahits verstindigen und gage-
benenfalls newe ibmachumgen treffen.




§ 18

Tonn nesh Abiswt einer angumessenen Prist eine Bestin-
mang des wahren Wevrtss der Verfahrss miglioch fet, wird Sieg-
ley anf Swnsch ven Mouitsestini dis Prage priifom, ob seine
Anaprtiche aus diesem Vertrags dureh eine einmalige griussere
ZLohlung abgeleintet verden kianen.

§ 19

Sollite diesay Vertrag dwrch hihere Gewalt asufgelist wer.
den, 80 bleibt jeds Partei im Sesitze der srhaltensn oder

§ 20
Bie aus diesen Vertrage sutstehenden mimu und Pflich-
ten gelton ohne weiterss aswsh fir dis Rechtsmsehfolger bei.
dor Partelss,
§ 81
Tis aus diesem Vortrage in Italien sunistebendss Stouer~

lsston werden won Monteeatini, die in mﬁuhlm sntstohen~
den Stanexlasten wordwe wven Slegler

§ 22

Btreitigholiten sus diesem Vertrage enmisvhetdet ein
Sebliedagerioht, in das Jede der Parteien einen Schisdsrich-
ter sutsendet, Bie Sohisdsriehier sinigen sich iber die Per~
son des Ulmanns. Koust sine Bisigung nieht sustands, oder
weligaxt sich eline Partei, einen Sehiederichter su srnennen,
0 wird der Ghmann und gegabenenfalls der Selisderis
der Internetionalen Randelskammer in Faris bestimmt,

Matland, den Milhein-Ruhy, don

HONTYEC ATINY Lesfeth
&mmxv por 1'indus
sravia ¢ Chindoa

Frofessoxr Dr. Dr, ».B.
Earl Muiﬁr

Pirektor dan Max-Flsmak-In-
:mma iy Kohlenforsolung
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. STUDIO
pELL'AVVOcAaTO MARIO LUZZATI

PIAZZA S. AMBROGIO, 8 - TEL. BO.05.37

MILANO (319) Egregio Signore
Prof. Giulio NATTA .
Via Mario Pagano 54

PROF, ZIEGLER MILANO

-t o A S syt e e S > E
prcp e =

Egregio Professore,

faccio seguito alla nostra conversazione telefo__ o

nica per restituirLe il materiale che mi ha dato.
_ TLe confermo il mio accordo sulla seguente linea
. di condottas

risposta puramente verbale- in occasione dell'incontro di

Zurigo sulla falsariga della minuta da Lei passatami e
datata 15 corrente, sul cui contenuto sono d'accordo.

In sostanza il Prof. Ziegler si pfeoccﬁpa mol_
tisgimo di apparire l'inventore originario. Una pura e
semplice ragione di prestigio ispira quindi le sue lettere.

Preferirei ad ogni modo che la lettera Ziegler
13 Luglio restasse senza risposta scritta e questo per e_
vitare conseguenze negative nell'ipotesi, che ioL3501ude_
rei, che Quella lettera abbia un falso scopo di natura
brevettuale,

Le raccomando di conservare gelosamente tale
lettera Ziegler 13 Luglio 1955 che potrebbe esserci u_
tile in futuro sopratutto poiéhé, sia pure indirettamen
te, ammette che il Prof. Ziegler abbia dovuto accettare
il punto di vista Montecatini. In sostanza il Professo_
re non & ancora riuscito a trangugiare quel riconoscimento.

Gradisca i miei migliori saluti.
oo,

allegati varii
ML/ sp

copia della presenta al Sig. Ing. Giustiniani.



8. 7. 1955

Herrn Prof.Dr. K. Ziegler
Max~Planck-Institu fuer
Kohlnforschung
M1lheim (Ruhr)

Kaiser~Wilhelm-Platz 1

Lieber Herr Ziegler,

Tch danke Ihnen fuer Thren Brief vom 4.d4.M. und beeile
mich, Ihren Brief ohne Ver?agﬁrung Z1 beantwo*tpn

Tch habe Thren Artikel Hberprift und bin gerne berelt
diesen ins Itallenlsche zu uebergsetzen und die Verdffentlichung
in der Zeitséhrift "TLa Chimica e 1l'Industria” zu besorgen., ks ergibt
sich jedoch die Hotwendigkeit denke letzten Abschnitt des Textes
gem¥s der Abfassung, die ich IThnen beiffige, abzu8ndern, Ich
nehme'an, dass Sie ohne’weite:es mit meinen Ab#nderungen einverstan-
den sind, die andereselits der bestm8glichen realeh Entwicklung
unserer Beziehungén entsprechen,:

Mit freundlichen Grissen
Thr sehr ergebener

Giulio Natte



Konzept zur Abanderung des lctzte§ Abschnitts der VQraffentliahung
. von Hermm Prof. ziaglar ueber die Athylan—?elymariaati@n

Schon zu Beginn ungerer Versuehe konnten wir naehweisen, dage
Mischpolymerisation zwischen Athylen und A -Olefinen mglich ist.
Die Polymerisation reiner: W =O0lefine sochien gem#ias ersten Versuchen
nicht zu gehen, weshelb ihre Untersuchung im Interesse einer raschen
Entwicklung des Normaldruck - Poly#thylens 2zun#chst zurlickgestellt
wurde, Splter fanden wir denn, dass asle mit einigen unserer Kata-
lysatoren auch lelcht gelingt. Wenige Monate nach unserer Entdeckung
der neuen Poly#ithylen-Ketalysatoren hat G.Natta in Zusammenarbeit
mit einem unserer Lizenznehmer die Untersuchungen ueber die Polyme-
risation der i -Olefine rasgch entwickelt, wobel er zun#chst Kata-

lysatoren des won uns fuer die Aethylen-Polymerisation entwickelten -

Typs und anschliessend sowohl modifizierte ale auch genz anders
geartete verwandte. Prof, Natts hat in einigen Ver8ffentlichungen
gezeigt, dase sich bel dleser Polymerigation der X ~Olefine zwel
Typen von Polymeren bilden k8nnen, deren Struktur er ermittelte

‘und deren physikalische Eigenschaften er beschrieb.

_ Wir moechten, im Einvernehmen mit Herrn Prof.Netta, in unse-
rer ergten Ver8ffentlichung weber dieses Arbeitsgebiet die oben
beschriebenen Zusammenhiinge wwischen unseren Untersuchungen und
denen von Prof.Natte durchgeffihrten klarstellen.



P

MAX-PLANCK-INSTITUT

* FOR @ MOULHEIM (RUHR), den
KQHLENFORSCHUNG Farmsprechr 43541 und 40542
/Direkior: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler .
Herrn %
Prof. Dr. Guilio Natta T
Istituto di Chimica Industriale e ’
del Politecnico Ty 7 -
Piazza Leonardo da Vinci, 32 - Milano. 35%w,‘ A
: . R, ST
Italien A

Iieber Herr Natta !

Ich erhielt heute eine Serie von Sonderdrucken von Thnen und danke
Ihnen bestens fiir IThre Liebenswlirdigkeit,

Im Zusammenhang mit diesen Thren Publikationen mdchte ich das
‘ Folgende mit Thnen kl&ren:

Sie werden sich erinnern, dass Sie mir bei unserem letzten Gespré&ch
in Mailand versprachen, bei Bekanntgabe Ihrer neuen Dinge auf den
Zusammenhang mit unserem Poly&thylen-Verfahren hinzuweisen,

In den Publikationen ist das, sowelt ich feststellen kann, bisher
noch nicht geschehen, Ich habe aber volles Verst&ndnis dafir,
warum das bisher unterblieben ist, Ich selbst hatte ja noch gar
nichts Authentisches publiziert, und Sie besaBen daher keine
Modglichkeit, mich zu zitieren,

Ich beabsichtige nun, eine Zuschrift in der "Zeitschrift fliir Ange~
wandte Chemie" zu verdffentlichen, in der ich ein wenig von unse-
rem Polydthylen-Prozess erzidhle, und in der ich auch auf die
Polyolefine eingehe, Ich will nun meinerseits mich auf Thre
Arbeiten beziehen und den Zusammenhang Ihrer Ergebnisse mit
unserer Vorarbeit erwdhnen; denn nachdem Sie vor mir vertffent-
lichten, kann ich Sie ja jetzt sehr leicht zitieren,

Ich lege Thnen den Text der geplanten Zuschrift bei und bitte

Sie, mir mitzuteilen, ob er Thnen in der vorgeschlagenen Form
richtig erscheint, Ich wiirde es auch begriiBen, wenn eine ita-
lienische {bersetzung meiner Notiz auch in einer italienischen
Zeitschrift, vielleicht in "La Chimica e 1'Industria", erschei-
nen kodnnte, H&tten Sie die grosse Liebenswlirdigkeit, die Uber-
setzung ins Italienische zu vermitteln? An wen wédre das Manuskript
einer solchen Arbeit zu senden?

Ich wdre Ihnen fiir eine baldige Stellungnahme sehr dankbar,

Mit freundlichen GriiBen
Ihr sehr ergebener

HarChcp bty

(Prof.Dr.K.Ziegler)

1 Anlagel



8. 7. 1955

Herrn Prof. Dr. K, Ziegler
 Hax~Planck-Institut fuer
Kohlenforgchmng

Vi#tlheim (Ruhr)

Kaiser-Wilhelm-Platz 1

Lieber ferr Ziegler,

Ich danke Ihnen fuer Thren Brief vom 4.d.1L und beeile
mich, Ihren Brief ohne Verz8gerung zu beantworten.

~Ich habe Ihven Artikel Uberprilft und bin gerne bereit
diesen ins Italienische zu ubbergsetzen und die Veraﬁfentlichung in
der Zeitschrift "La Chimica e 1'Industria” zu besorgen. Es ergibt
sich Jedoch die Hbtwend1ghei+ den letzten Abscimitt dO“ Textes gcmﬁs

der Abxassung, die ich Thnen beifftige, abzuéndern. Ich nehme an, dass

' Sie chne weiteres mit meinen Abanderun gen einverstanden gind, die

andererscits der bestm8glichen realen Entwieklung ungerer Bezliehune
gen entaprechen, _
it freundlichen Grflssen

Ihr sehr ergebener

Giulio Natta

N, 1 Anlage




Konzapt Zur Abandarung des 1etzte§ Abschnitts der Veraffentliehung
von Herrn Prof. Ziegler uebar die Athylan-P@lymarisation

8chon zu Beginn unserer Versuohe konnten wir nachweisen, dass
Mischpolymerisation zwischen Athylen und <Olefinen mBglich ist.
Die Polymerisation reiner ~Olefine schien gemfiss eraten Versuchen
nicht zu gehen, weshalb ihre Untersuehung im Interesse einer raschen
Entwicklung des Normaldruck -~ Poly#ithylens zunfichst zurflekgestellt
wurde. Spliter fanden wir dann, dass sie mit einigen unserer Kata-
lysatoren aueh leicht gelingt. Wenige Monate nach unserer Entdeckung
der neuen Poly#ithylen-Katalysatoren hat G.Natta in Zusammenarbeit
mit einem unserer Lizenznehmer die Untersuchungen ueber die Polyme- -
risation der ~Olefine rasech entwieckelt, wobei er zun#iehst Kata-
lysatoren des won ung fuer die Aethylen-Polymerisation entwickelten
Type und anschliesgend sowohl modifizierte als auch ganz anders
geartete verwandte. Prof. Natita hat in einigen Veraffentliehungen
gezeigt, dass sich bei dieser Polymerigation der -Olefine zwel
Typen von Polymeren bilden k¥nnen, deren Struktur er ermittelie
- und deren physikaliaahe Eigensahaftan er besechrieb, “

Wir moeehten, im Einvernehmen nlt Herrn Prof.Natta, in unse-
rer ersten Ver8ffentlichung weber dleses Arbeitsgeblet die oben
‘beschriebenen Zusammenh#inge wwisehen unseren Untersuchungen und
denen von Prof.Natta durchgeftthrten klarstellen.



EQLYMERISATION VON AETHYLEN UND: ANDEREN OLEFINEN

Yon Prof.Dr.Karl Ziegler, Dr.E.Holgkamp, Dr.H.Breil und Dr.H.Martin(x)

Aus dem Max~Plenck~Institut fuer Kohlenforschung,Milheim a.4.Ruhr

Die neuartige Polymerisation von Aethylen, ueber die schon viele
mehr oder weniger zuverliissige vorl#iufige 3Berichte in der in-
~ und ausléindischen Literatur erschienen sind, und bei der man keine

h8heren Drucke alp 1 Atm. anzuwenden braucht, man sogar mit Drucken
oder Partialdrucken von weit weniger als 1 Atm. arbeiten kann, iet
bei Versuchen entdeckt worden, ZusHitze sum Aluminjumtriithyl zu
finden, die eine #hnliche Wirkung haben wie Nickel. Bekanntlich
katalysiert Nickel die sog. "Verdrfingungsreaktion"

274 2 25

ein Vorgand, der fuer die Entwicklung der "gelenkten" Polymerisa-
tion des Aethylens zu hBheren  =0lefinen wichtig geworden ist,
bei der man gunfichst ein hB8heres Aluminiumalkyl aus Aluminium-
 %rifithyl und Aethylen aufbaut und dann die Kette ale Olefin bei
Gegenwart von Nickel durch Aethylen abspaltet. Bel einer WEERRWE G
systematischen Durchmusterung des Periodischen Systems nach "Nickele
- analogen” mit Bezug euf diese Reaktion stiessen die drei oben
zuerst genannten Autoren auf Kombinationen, die eine ungemein
starke katalytische Wirkung auf die Aethylenpolymerisation aug~
ueben. Im Zuge einer nach dieser Beobachtung notwendig geworde-

nen Arbeltgteilung hat H.Martin dann den "Normeldruck-prozess®
gefunden und entwickelt, insbesondere im Hanblick auf die Bew
einflussung des durchsehnitilichen Molskulargewichts. Die ersten
erhaltenen Produkte hatten (viscoeimetrisch "bestimmte") Molge=—
wichte von etws 300,000 und liessen sich nicht so einfach verarbeli-
ten wie das Hochdruckpolylithylen., Beim ausfihrlichen Studiunm
wurde dann erkannt, dess relativ geringfiigige Kndarungan in

der Xatalysatorherstellung und Zusemmensetzung das Molekulargewicht
sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwindigkeit des Prozesses
(Raum-Zeit-Ausbeute) etwaaz wesentliches zu #ndern. So ueberdeckt
das Verfahren heute zlemlich glelchmlibeig den Molekulargewichtebe-
reich von etwa 20.000 bis zu etwa 3.000,000. Das neue Polyfithylen
bas&t:¢=atatnnhnhnamG#tﬁwwbanﬁaiaﬁni&&at#ﬂtzﬁ*ﬁmﬁtnﬂuﬁtrﬂﬂuﬁ##ﬁv
3:&&&taqmwu&iaaé»#ua¢m£t¢=a¢an#gnawuatﬁwauuhmagwanaasaww£¢&;u~¢h3~
isn=sehr=dankbar-und=tet- B |

H(GHg)n_zeCHa-Cﬁgnal + CH, = H(CH,) . ~CH=CH + C H.~al

) Meine Mitarbeiter sind in der Reihenfolge ihrer Mitwirkung an
der Arbei# genannt N | _ K.ziegler



besitzt einen hohen Grad von Kristallinitat( &nd ist offenbar
praktiseh v¥llig linear (im I.R.-Spektrum keine Methylgruppen
nechweisbar). Die Typen mit M = ea. 100.000 « 300.000 #hneln in
den Eingenaschaften den Superpolyamiden, die hB¥chsitmolekularen dem

' Teflon, inebesondere hinsichtlich der Art der Verarbeitung und

Formgebung (natfirlich sind sie bremnbar). Die Tatsache, daas
gewisse Sorten unseres Polyaethylens reckbar und ausgezeichnete,
den Superpolyamidffiden #hnliche Fiiden geben, haben wir schon

in den ersten 10 Tagen der Beschdftigung mit unserem Polyaethy-
len erkannt. :

Zur Theorie des Polymerisationsprozesses ist zu sagen, dass eine
Radikalkette oder ein kationischer Kettenmechanismus mit grosster
Wahreoheinlichkeit ausgeschloasen werden k8nnen. Vielleicht liegt
ein anionischer Mechanismus, eventuell in der Abart einer sehr
schnellen studenweisen metallorganiechen Synthese ver. Es erscheint

 aber auch nicht unmBglich , dams die Pelymerisatimn keinam der dredi

ueblichen Schemen antayriaht.

Schon zu Beginn unserer Versuche konnten wir nachweligen, dass
Mischpolymerigation zwischen Aethylen und ~0lefinen miglich

igt. Die Polymerisation reiner -Olefine schien gemiims ersten
Versuchen schwieriger zu gehen, weshaldb ihre Untersuchung im
Interesse einer raschen Entwicklung des Normaldruek-Polyaethylens
zunfichst zurtickgestellt wurde. SpHter fanden wir dann, dass sie
mit unseren Katalysatoren auch leicht gelingt. Als Berater eines
uneerer Ligensnehmer hat (.Natta wenige Wochen nach der Intdeckung
der neuen Aethylen-Polymerusation von uns alle Einzelheiten unse-
rer Methode erfehren, Er hat dann sunfichat gened mit unseren Poly-~
aethylenkatalysatoren, anschliessend nit etwes abgewandelten Typen
die gohfinen Untersuchungen ueber Poly=- ~ol¢finf ausgefuhrt, ueber
die er in der letszten Zeit mehrfsch berichtete.’ Da mangels einer
authentischen Publiketion von uns Herrn Natta eine Zitierung
unserer Vorarbeit bisher nicht mlglich wer, stellen wir im Ein-
verstindnis mit ihm diese Zussmmenhlinge hiermit klar.

(+ 5 Wir sind Herrn Prof.G.Natta, Mailand fiur die Reentgan mmteru
suchung unserer Palyaethylanu sehr aankbar.
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- POLYMERISATION VON AETHYLEN UND ANDEREN OLEFINER

Von Prof.Dr.Earl Ziegler, Dr.E.Holgkamp, Dr.H.,Breil und Dr.H.Eartiﬂ(x>

Aus dem Mex-Planck-Institut fuer Kuhlenf@rsehung.Mﬂlhaimra.a,ﬂuhr

Die neuartige Polymerisation von Aethylen, ueber die schon viele
mehr oder weniger zuverlissige vorléiufige Berichte in der in-
und ausléndiechen Literatur erschienen sind, und bei der man keine
h8heren Drucke als 1 Atm. anzuwenden braucht, man sogar mit Drucken
oder Partialdrucken von weit weniger als 1 Atm. arbeiten kann, iet
bel Versuchen entdeckt worden, Zusfitze zum Aluminiumtrifithyl zu
finden, die eine dhnliche Wirkung haben wie Niockel. Bekanntlich
katalysiert Nickel die szog. "Verdréingungsreaktion® :

H(GHg)n_Z—CHz-CHE-al + czﬁ4 = H(CHZ)n_Q-GHnCHz + czﬂs-al
ein Vorgand, der fuer die Entwicklung der “gelenkten" Polymerisa~
tion degz Aethylens zu h¥heren ~Olefinen wichtig geworden ist,
bel der man zunfichst ein h8heres Aluminiumalkyl aus Aluminiume
trifithyl und Aethylen aufbaut und denn die Kette als Olefin bei
Gegenwart von Nickel durch Aethylen ahspaltet. Bel elner waymawxs
systematischen Durchmusterung dees Periodischen Systems nach "Niokele
analogen” mit Bezug auf dieme Reaktion stiessen die drei oben
zuerst genannten Autoren auf Kombinationen, die eine ungemein
starke katalytische Wirkung auf die Aethylenpolymerisation saus=-

- ueben. Im Zuge einer nach dieser Beobachtung notwendig geworde—
nen Arbeitstellung hat H.Martin dann den "Normaldruck~-prozess"
gefunden und entwickelt, insbesondere im Hanblick auf die Be-
einflussung des durchschnittlichen Molekulargewichts. Die ersten
ernaltenen Produkte hatten (viscosimetrisch "bestimmie") Molge=
wichte von etwa 300,000 und liessen sich nicht so einfach verarbel-
ten wie das Hochdruckpolyfithylen. Beim ausfihrlichen Studium
wurde dann erkannt, dass relativ geringfiigige Inderungen 1in
der Xatalysatorherstellung und Zusammensetzung das Molekulargewicht
sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwindigkeit des Promesses
(Raum-Zeit-Auebeute) etwas wesentliches su &ndern. Bo ueberdeckt
das Verfahren heute ziemlich gleichmiBeig den Molekulargewichtsbe~
reich von etwa 20.000 bis zu etwa 3.000,000. Daz neue Poly#ithylen

basitet=etinen=hohen=trad-von=kristaidinitis=nin-sind=ierm-rofy
5:¥ﬁﬁta§=ﬂnéianﬂziatﬂzﬂ#iaﬂaiaﬁsﬂﬂﬁﬂﬁﬁﬂwiuaklnapﬂﬂtaﬂ‘#ﬂﬁaﬁyﬂi¢hyh
&aantak#nianhbalﬂﬂﬂdﬂiﬂ&» -

(x) ¥eine Mitarbeiter sind in der Reihenfolge ihrer Mitwirkung an
der Arbeit.genannt , K.Ziagier
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besitzt einen hohen Grad wvon Kristallinitat(+&nd ist offenbar
praktisch v8llig linear (im I.R.~Spektrum keine Methylgruppen
nachweigbar)., Die Typen mit M = es. 100.000 = 300.000 #hneln in
den Eingenaschaften den Superpolyamiden, die h8chstmolekularen dem

-Teflon, inebesondere hinsichtlich der Art der Verarbeitung und

Formgebung (natiirlich sind sie bremnbar). Die Tatsache, dass
gewisse Sorten unseres Polyaethylens reckbar und aunsggezeichnete,
den Superpolyamidféiden #Hhnliche Fliden geben, haben wir aschon

in den ersten 10 Tagen der Beschdiftigung mit unserem Polyaethy=-
len erksnnt. :

Zur Theorie des Polymerimationsprozesses isi Zu sagen, dass. eine
Radikalkette oder ein kationischer Wettenmechanismus mit grosster
Wahrecheinlichkeit ausgeschlossen werden kénnen. Vielleicht liegt
ein anionischer Mechanimaus, eventuell in der Abart einer sehr
schnellen studenweisen metallorganischen Synthese vor. Fs erscheint

‘aber aush nicht unmbglioch , dass die Polymerisation keinem der drei

ueblichen Schemen entspricht. ‘

Sehon zu Beginn unserar Versuehﬁ konnten wir nachweigen, dagse
Mischpolymerigation zwischen Aethylen wnd ~0lefinen m8glich

ist. Die Polymerisation reiner <—Olefine schien gemiime ersten

Versuchen schwieriger zu gehen, weshald ihre Untersuchung im
Interesse einer raschen Entwicklung des Normeldrueck-~Polyaethylens
zunfichat zurlickgestsllt wurde., Spiiter fanden wir dann, dass sie
mit unseren Katalysstoren auch leicht gelingt, Als Berater eines
unserer Lizensnehmer hat G.Natta wenige Wochen nach der Entdeckung
der neuen Aethylen~Polymerusation von uns slle Einzelheitan unse-
rer Methode erfahren. Er hat dann sunfichst genas mit unseren Poly-
sethylenkatalyssatoren, anschliessend mit etwas abgewandelten Typen
die sohBnen Untersuchungen ueber Poly~ ~plefin suggefuhrt, ueber
die er in der letzten Zeit mehrfach berichtete.’ Da mangels einer
authentischen Publiketion von une Hermrm Natta eine Zitierung
unserer Vorarbeit bisher nicht mbglich war, stellen wir im Ein-
verstidndnis mit ihm diese Zussumenh#inge hiermit klar.

(+) Wir sind Herrn Prof.G.Natta, Mailand fir die Roentgen unter—
suchung unserer Polysethylens sehr dankbar,
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19 ,Februar 1955

 Herrn Prof.Dr.K.Ziegler
Mex-FPlack-Institut fuer Kohlenforschung
Muelheim (Ruhr)

Kaiser Wilhelm-Platz 1

Sehr geehrter Herr Prof.Ziegler,

Ich h#itte Ihnen sofort nach unserer Begegnung in Mi tiheim
schreiben Wollen, um Sie fuer den so freandlichen Empfang die ich.
in Gelegenhgit mei LB Vortrages ueber die Oxosynthese erhielt, zu
danken., Ich bitte °ie zZu entschuldigen wenn ich es nicht friher
gemacht habe, =zber 1ch,hatte eine gehr grosse Arbeit um mein Institut
von dem ich, nach dem Tode des Prof.Levi, der im vorigen Dezember
geschah;‘die vollsténdige Direktion habe, wieder zuorganisieren.

~ Ich habe vom Ing.De Varde und von InE;Orsoﬁi'uebar die in=
teressanten Ergébnisse die Sie in der Darstellung von KXatalysetbtoren
erhielten, gehBrt. Unsere Forschungen befassen sich jetzt mit dem
Studium der EigenﬁchaitaL der Polymeren der «~0Olefinen und mit der
IMOSgliChHElt rOLymeren die elne Leaonders ragelmésslge Struktur be~ 5
sitzen, mit der Anwendung verschiedener HMethoden heterogener Kataly=
se, zZu erhalten._ :

Ich sende Ihnen deShulb auch eiune "Communicaticns to the
Editar“ des Journals of the Amerlcbn Chemical Soclety, in dem‘einiga
IEigenschaften der Polymeren die eine besonders regelmissige Struktur
haben, beschriehén sind.- | S vt

‘ Faer einige d*eser Pelymere sind wir nun, mit Xutrahlen*Unw‘

tersuchungen, ZUr volligen Bestimmung der Strktur, gekommen,. ; ,i*
Obwohl w1r beweisen konntan, iasq es moeglich ist Polymara#qi
die alle asymmetrische Atoman mit derselben Konfiguration besitzen,,:
auch durch Katalyse mit typischen.Kationiechen Mechanisms (z.B. mit'
BF3 in Abwesenheit von ucMWermetallen)harzasuellen, haben wir in |

jenem Brief nicht auf dig theoretische Erkléwung des katalytischen % ‘



Mechanismus der Synﬁhqﬁa jenexr Pblymerdn mit r&galma»ssigar Struku
tur und auch nicht auf den angewandten Katalyawomn, angewiuaan.
Ieh habe mich schon in friuheren Zeiten mit der heterogenen Kas=
lyse bafasst, und finde die Moeglichkeit dile erleubt die Katalyse
euf die Darstellung von Stoffe die eine besondere Struktur haben,
zZn fuehrdn; vom wi#sanéahaftlichen Standpunkt aus gehr interessant.
Ich habe gshart dass Sie sich einige Wochen Ferien nehmen wers
den. Im Pall dass Sie guch in diesem Jeh¥ entscheiden wirden, in
Italien zu kemmen.»wur&e ich mich sehr freuen Sie sehen zu dlrfen.
In der He*fnung Sie recht bald zu Behen, sende ich Thnen meine
herzliche Gruesse '

Ihy Bchy ergeboner



MAX-PLANCK-INSTITUT

FOR ® MOLHEIM (RUHR), den5e 24 55/52,
KOHLENFORSCHquG ::fln”s:rv:gﬁho?ﬂﬁﬂu:\d40542 :
Direktor: Profassor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler
Herrr o
Ing, COrsoni [ A CA e
¢/0. Montecatini @ N I*/,,/f”/f
- 3ebttore Progettil e Itudi - i ¥

L BT
A e e———
via #.,Turati, 18

Sehr geehrter Herr Orsoni !

ch danke Thnern bestens fir Tur Schreiben vom 21.1.55, Selbstver—
sifndlich bir ich gern bereit, Ihren Herrn Dr. lazzari bei ums in
die neu2 Herstellungsmethode filr Aluminium-elxyle einzuarbeiten,

¥ir haven ohnehin vor, umsere kleime Anlage in der n#chsten Zeit
wieder ins Iaufeu zu bringen., Zur Zeit liegt eie 8till, weil um- .
ser Bsdarf an Aluminium-triisobutyl - wir haben einen Vorrat von
efva loo kg stehen - gundochst gedeckt war, ‘

Ich werde hier im Institut Auftrag geben, daB man Sie versténdigt,
sobald der beste Zeitpunkt fir die Relse des Herrn Lazzari gekon-
zen 'ist. Ich selbst bim ab Mitte néichster Woche fiir 4 Woohen ver~
reiat, : &3

Ich mGchte in dem Zuszmmenhang noch ausfilhren, daB wir uns eshr
intensiv demit beschiiftigen, eine neue einfache Methode fHir die
Zergtdubung und Aktivierung des Aluminiums zu finden., Ich glaube,
deB uns das in Kiirze gelingen wird, und denn wiirde die Vorbehamd—
lung des Aluminiums im der Kugelmiihle Uberflissig werden, Bis wir
sowelt sind, kdénnte Herr Dr.lazari n=2tlirlich nur unser derzeiti-
ges Verfahreon sehen, das sich immer noch der Kugelniihle bedient,

Mit freundlichen Grii8en
Ihr sehr ergebener

(Prof. Dr. Karli Ziegler)
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Profs Dre durd Thegler
Hax Planek - Inetitut
fmr Kmh&mi’wm

Detriffs Italienisshe Patentamislduwngent
UtaT4 = fnteprechend den dred deutschen ml&mw 2 3941, Z 4603
und & 4604 - |
UteT5 - Futsprechond der

aha mmw T 348 -

Sehy geahrter Hery Professuwr |

¥y bestitigen dsaw, auf Grund der dureh Threm Fatsat-Aowalt
Wmltmm %inmgﬁu, fnnsrball des 19 dles.ion. ewel $talienische
u dungen, den ahmwm demtuchen Patentanmeldungen sutsprechend,
. tanvelt Rachali Woﬁam Mﬁu warden, Die uns von Ing.dasbeli
m%w‘tws%m borseteungen sind Wirtiich den mwed won Dr. Kreisler
vorberslteton Turten entuprechend.

¥ir werden dareuf mm, dens diese nioht glu Zusniapatente
der Atalieninchen Patentanmeldung, Ur.26.518 den 19/10/54 (unser Zelohen
F.128) angemeldet werdeny monmlern als wnebilingige Pateots, und Gass flr die
inmeldung Ute14 anch dle Pricvithten der deutechen fnmeldungen 4603 des
11.12.1954 und % 4604 dow 13.12.5@ Mams:pmmt wardon.

ffung dos von lhnen gessndten Textes, der Ared
L oz mﬁa Vel t, bhaben m ’&mm&mﬁ, ﬁm

binﬁum und Mm &m}.n MWMWM hmahﬂum and Mm@m&% wﬁrﬁm
iat. Wir halten os ff wiohtig She mu bonachrichtigen, dsas waserseits ain
Patont Uber dis gmwhmxwﬂm, bed ﬂwmmﬂ won sus Alusininoalityle
Verbindungen und Eisen {II1} Salse gebildeten Estalysatoren sm 15.11.1554

in Italien angemeldet wurde.

Pus glelchuoltigsn Bestehen der boidsn Patentanmeldungen in
Italien, wo kedne Vorprifung existiert, kann an sich voriiiufig weder
Sekwierigieiten mh Rindarnisse bewlrken, wanigatens bis dis Putente nich®
Carteilt uwnd susgegeben werdsn, was mmmmzmm& vor des
niichsten Sowey nmmﬁndm wirdy

ol
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AT S E RS RS 2 4R ¥ | 2}

Wir aind ;mm ﬁiwrmm dossg nmm o
, angefitirte Fall, aber such diey aus den am 8 Juni, an
27 Jau m& m J iuguet 1954 hinterlegten ftslienlschen und
dsutsohen Patentanmeldungen entstandens, Yituation, eine
baldige und gegenasliig befriedigends Lboung finden werden.

Hoochachtungsvoll !

MORTECATISI®

e Lot /4///
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?tLYMERISATI@K VQW KEEY&E& ﬂﬁ@ AHEEEEN QLEEIHEH.
Von Prcf. Dr. Karl Ziegler, Dr. E. Hmlzkamp, vr. H. Breil und
Dr. He MartinX/

'Aus dem.MaXaiﬁanekuIastitut fir Kehlenforschung, Milheim a.d.Rubr

Die neuartige Pelymerisation von Athylen, Uber die schon viele
mehr oder weniger zuverlissige vorlHufige Berichte ) in der inm
und auslindischen Literatur erschienen sind, und bei der man

keine hoheren Drucke eals 1 Atm, anzuwenden braucht, man sogar

mit Drucken oder Partialdrucken von welt weniger als 1 Atm,
arbeiten kann, ist bei Verguchen entdeckt worden, Zusitze zum
Aluminiumtrifithyl zu finden, die eine #hnliche Wirkung haben

wie Nickel. Bekanntlich kataiyaiar% Nickel éﬁa aog. ,Verdringungs~
reaktion"

H(cmg) ~CH,=CHomal # 02ﬁ4 = H(CH o~PH=CH, + ¢ Hgeal

2)p.
ein‘Vergang, der fH#r die Entwicklung der ﬂgelaakten*'Pb&ymeri» <
a&tian des Kthylens zu hbheren a-Ulefinen wichtig geworden ist,

bei der men sundchst ein hdheres Aluminiumalkyl aus Aluminiume

“Jtriathyl und Athylen aufbaut und denn die Kette als Qlefin bel

Gegenwart von Nickel dureh’ ﬁhhylan abspaltet. Bel einer systew
matischen Durchmusterung deg Perigdischen Systems nach “Hickelw

-gneleogen® mit Besug auf diese Reektion stiessen die drel oben

suerst genannten Awtoren auf Kombinationen, die eine ungemein
starke katalytische Wirkung auf die Lthylenpolymerisation ause
iiben Im Zuge einer nach dieger Bembachtuﬂg notwendig geworde=
nen Arbeitsteilung hat ﬁ,”artin dann den ,Normaldruck~prozess®
gefunden und entwi@kelﬁ, insbesondere im Hinblick auf dle Bew
einflussuﬂg-des durﬁhschnittlichenvMaiekulargewichts. Dle ersten
erhaltenen Produkte hatten (viseosimetrisch ,bestimmte®) Mol~
gewichte von etwa Bﬂﬁ;ﬂﬂﬂ'@ﬁﬁ liessen sich nicht se ainfach
verarbeiten wie das H@Qh&#@ﬁ%p@lyﬁﬁhylaﬁg Beim ausfiihrlichen
Studium wurde dann erkaﬂﬁﬁg daas relativ geringfliglge inderungen
in der Katalysatarherskellung und Zusemmensetzung das Molekular~

x) Meine Mitarbeiter aind in der Raihanfalge ihrer MitW1rkung an
der Arbeit genannt.~
B.Zlegler.
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gewicht sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwindigkelt des
Prozesses (Raum~Zeilt~iusbeute) etwas wesentliches zu &ndern. So
iberdeckt das Verfahren heute ziemlich gleichmisslg den Moleku-
largewichtsbereich von etwa 20.000 bias zu etwa 3.000.000. Das
X)Wiv Aued ~n8UE P@lyéthylenﬂ besitzt einen hohen Grad von Kristallinitét x)
22;23%ﬂ'7' und ist offenbar praktisch véllig linear (im I.R,-Spektrum
fut dzez£:§?{keine Methylg.uppen nachweisbar) ). Die Typen mnit ¥ = cg,100.000 =
m4h4“qgaw ja'300.909 ghneln in den Eigenschaften den Superpolyamiden, die
%% hdchstmolekularen dem Teflon, insbesondere hinsichtlich der
/faﬁ sl Ayt der Verarbeitung und Formgebung (natiirlich sind sie brennbar).
,&uﬂ%&ey Die TPatsache, dass gewlsse Serten unseres Polytdthylens reckbar
- und ausgezeichnete, den Superpclyamidféden #hnliche Fhden geben,
haben wir schon in den ersten lo Tagen der Beschiftigung mit
unserem Polylthylen erkaant,

Zur Theorie des'Polymerisatiensﬁrozesaes'ist zu sagen, daB eilne

Radikalkette oder ein kationischer Kettenmechanismus mit Erofl-

ter Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kBnnen, Vielleicht

liegt ein anionischer Meeh&nismus, eventuell in der Abart einer

sehr.schnellen stufenweisen,metallorganisch$n Synthese vor. Es
erscheint aber auch nicht upmbglich, Gass die Polymerisatien
 keinem der drei iiblichen Schemen entspricht,

Schon zu Beginn umsersr Versuche konnten wir nachweisen, dall
Mischpolymerisation swischen Kthylen und a-Olefinen mdglich
ist. Die Polymerisation faiaer”aﬁﬁlefine-s@hien gemiss ersten
Versuchen schwisrigér szu gehem, weshalb ihre Untersuchung im
Interesse einer ragchen Entwicklung des Normaldruckw«Polydthylens
zunéchst zurucktestellt.wurde. ‘Spiter fenden . wir dann, dass sle
mitiunseren Katalysatoren euch leicht gelingt. ixgiﬁmg%r SERES
%%%%ﬁ%ﬁxﬁ%ﬁgﬁﬂﬁﬁh%ﬂ% Galla t%grwanige Wochen nach der Entdeckung
der neusn AthylenmEolymeriﬁgtion von uns alle Einzelheiten
unserer Methode erfahren. Er hat dann zunidchst genau mit unseren
Polydthylenkatalysatoren, anschliessend mit etwas abgewandelten
Typen die schinen Untersuchungen Uber Pely*awaleflne ausgefithrt,

- {iber die er in der letazten Zeit mehrfach berichtete ), De mangels
einer suthentlachen Fublika%i@n von uns Herrn Natta eine Zitierung
unserer Vorarbeit bisher nicht méglich war, stellen wir im Ein-
verstdndnis mit ihm dlesme Busammenh&nge hiermit klar,

)
)




Die Polymerisation eines reinen alpha-Olefins gelang in
einem ersten orientierenden Versuch zun#ichst nicht. Das besagte
nicht viel, da wir unter dhnltchen Bedingungen wie mit Aethylen
gearbeitet hatten und man davon ausgehen durfte, dass zwischen
Aethylen und den alpha-0lefinen gewisée‘ﬁg%érschiede im Verhalten
bestehen wilrden. Fuer eine planm#issige Bearbeitung der Polymeri-
sation der alpha-Olefine erschien uns eine Umstellung der Ver~
suchstechnik zweckmllssig , auf die wir uns zun¥chst einzurichten
hatten. Daher stellten wir die Beschiiftigung wmit den alpha-0lefinen
zurlick 1im Interesse einer raschen Entwicklung des Normal-Druck-
Polydthylens. Nach Beschaffung geeigneter Apparaturen<gnd Anwendung
bestimter Bedingungen |fanden wir dann, dass auch reine alpha-Olefine
ohne besondere Schwierigkeiten durch unsere Katalysatoren polyme-—
risiert werden klnnen.

Etwa 2 1/2 Monate nach der sehr frilhzeitigen Bekanntgabe
unseres Polyaethylenprozesses an einen unserer Lizensnehmer hat
G.Natta in Zusammenarbeit mit diesem Lizenenehmer Versuche uebef
die Einwirkung unserer Polyaethylenkatalysatoren auf alpha-0Olefine
aufgenommen und anschliessend im Verlaufe einiger Monate die Poly-
merisation der alpha-Olefine rasch entwickelt. G.Natta hat in der
letzten Zeit mehrfach ueber seine Arbeiten berichtet (1) und mitge-
teilt, dass es i1hm gelungen sei, in Poly-alpha-Olefinen zwel ver-
schiedene Typen von Polymeren nachzuweisen, von denen der eine nach
einem einheitlichen sterischen Prinzip aufgebaut ist und sich durch
bemerkenswerte und unerwartete Eigenschaften auszeichnet. Seine
Bemtlhungen gingen dahin, die Polymerisation so zu leiten, dass
mogliehst viel von diesen interessanten neuen Produkten entsteht.

G.Natta hatte die besondere Liebenswurdigkeit,die zundchst

o]
verwandten Polymerisationserreger "Ziegler~Katalysatoren" () Zu

Der Ausdruck ist einer uns bekannten, noch nicht publizierten
Patentanmeldung entnommen.
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nennen und damit den Ausgengspunkt seiner Arbeit loyal su kenn-
zeichnen . Er hat diese " Ziegler -~ Katalysatoren " aus dem ange-
deuteten Gesichtspunkt heraus anschgliessend modifiziert

Privatmitteilungen G. Natta z ufolge ist die neuartige
Polymerization auch mit ganz anders gearteten Katalysatoren moe-
glich. diese andersgearteten Katalysatoren waren nach Informationen
aus der gleichen Quelle noch vor kurzem wenmger gut brauchbar,als
diejenigen Katalysatorsysteme, deren erst entdeckte Vertreter diese
Untersuchung angeregt haben . Wir moechten , im Einvernehmen mit
Herrn Prof. Natta , in unseref ersten VerBffentlichung ueber dieses
Arbeitsgebiet die oben beschriebenen Zusammenhdnge zwischen unserer
Untersuchungen und den von Herrn Prof. Natta durchgeftthrten klargtel-

len.
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I) G. Natta -"Atti Acc. Naz. Lincei , Memorie (VIII),4 , 6I-7I(I955
2) G. Natta - " J. of Polymer Science " ( XVI) ,I43.(I955)
3) G. Natta ;3 P. Pino ; P. Corradini, F. Danusso, E. Mantica, G. Maz=
zanti, G. Moraglio - J. of Am. Chem. Soc. 77 , I708 ( I955)
4) G. Natta 9, P. Corradini"Atti Accademia Nazionale Lincei'"- Memorie
4, VIII, 73-80 ( I955) ; Rendiconti Acc. Naz. Lincei VIII,I8,I9
( 1955)
5) G. Natta , P. Corradini, "Die Makromolekular Chemie" I¢, 77-80
( 1955)
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einem ersten orientierenden Versuoh sunfichst nicht, Das besagte
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gearveitet hatten und man davon ausgehen durfte, daas zwischen
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bestimter Bedingungen fanden wir dann, dass auch reine alphs~013£ino
ohne besondere Schwierigkeiteén durch unsere Katalysatoren polyma—
risiert werden k8nnen. |

Etwa 2 @E!’Mcnmte nach der sehy frﬁkmaitigﬁn Bekanntgabe |
unseres Polyaethylenpromesuus an einen ungersr Lizensnehmer hat
G.Natta in Zusammenarbeit mit diesem Lizensnehmer Versuche uebsr
die Einwirkung unserer Polyaethylenkatalysatoren aufl alpha—Oletiﬁe
aufgenommen und anschliessend im Verlaufe einiger Monate dié Poly~
merigation der alpha-Olefine rasch entwickel¥. G.Natta hat in der
letzten Zeit mehrfach ueber seine Arbeiten berichtet (1) und mitge-
teilt, dass es ihm gelungen sei, 1n.Paly—alpha-Olefinan zwel ver-
schiedene Typeh von Polymeren nachzuweigen, von denen der eine nach
einem einheitlichen stprischan Prinzip aufgebaut ist und sieﬁ}&urah
bemerkenswerte und unerwartete Eigenschaften suszelchnet, Seine
Bemihungen gingen dahin, dis‘Pmlymegiaatién'so zu 1é1ten, dagn
mogiiﬂhht=viel von diesen interessanten neuen Produkten entstsht.

G.Natta hatte dle besondere Liebenswurﬁigkeit dle ?g?ﬂehst

verwandten Polymerisationsarregar *Ziegler~Katalysatoren™

Der Aundruek ist einer uns bekanuten, noeh nieht puhlisisrten
Patentanmeldung entnemmon.
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nennen und damit den Ausgengepunkt seiner Arbeit.;oyalynu kenn~
zeichnen . Er hat diese * Ziegler - Katalysatoremn " aus dem ange-
deutaten Gesichtepunkt heraus anschliessend modifiziert . |
Privatmitteilungen ¢. Natte z ufolge ist die neuartize
Polymarization auch mit gans anders gearteten Katalysatoren moe~
£lioch. dieae anderageartaten Katalysatoren waren nach Informationen
aug der gleichen Quelle nach vor kurgem wenbger gut breguchbar,als
aiejenigen Katalysatorsysteme, deren erst entdeckte Vertreter diese
Untersuchung angeregt hawen . Wir moﬁcgten y im Einvarnehmen mit
Herrn Prof. Natta , in unserer ersten Vertffentlichung weber dieses
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Untersuchungen und den von Herrn Prof, Natta durchgeftihrten klarstele
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, Die Autoren berichiten ueber die bei einem neuen Prozess zur
Produktion von Polymeren des Ae¢thylens bei Atmosphagrendruck ange-
wandten Katalysatoren und ueber die Natur dieser Katalyse; ferner
ueber die Moeglichkeit Polymeren zu erhalten, die nach Belieben “
Molekulargewiohté-im Bereich.l’ﬂ%géggn vwenigen‘faueenden und
einigen Millionen besitzen und die einen hohen Kriatallisatiénsgrad
aufweisen. | |

Sie berichten sodann dartiber, wie die von den Autoren fuer
die Aethylenpolymerisation gefundenen Katalysatoren, auch fuer die
Copolymerisation des Aethylens mit alpha-Olefinen angewendet werden
K8nnen und wie es G.Natta und Mitarbb.mit Hilfe dieser Katalysatoren

‘moeglich war zum erster Mal die Polymerisation von reinen GXwiimmm

alpha~Olefinen zur Gewinnung von zwel neuen Typen von Polymeren, die

sich voneinander dureh die veréchiedenartige sterische Konfiguration

~ihrer Makromolekllle unterscheiden, zu realisieren.



The A.A. give a summary of their studies on the nature of the
catali’tic process and of the catalysts used in a new process for the prolilli
duction of polyethylene at atmospheric pressure , and on the possibility
o%&wroducing highly cristalline polymers having molecular w@ight from a few tﬁmz
E#XKdX¥thousands +to several millions.

The catal?sts used by the A.A. for the polymerisation of mhiyieme
Mhux ethylene may be used for the cbpol&meriation of ethylene with
of{-o0lefins . Thesse catal?sts have enabled G. Natka and coworkers to polymerise
for the first time pure K -olefins ,ﬁ gdve new types of polymers different
'om the others for theiw sterical configuration of their macromolecules



Les auteurs référent sur la nature de 1a catalyse et des
catalyseurs employés dans un nouveau procés pour la production
de polyéthyléne a pression atmosphérique et sur la'possibilité
d'obtenir des polyﬁéres ayant, & loisir, deé polids moléculaires .
compris entre Quelques milliers et quelqﬁes\milliona, caracté-
risés par une haute critallinité.

Ils reportent en outre le fait que les catalyseurs sont
appliquables & la copolyﬁérisatioﬁ de 1'éthyléne avec les |
alpha-oléfines et comme ils aient pu permettre & G.Natta et
coll. de réaliser pourria premidre fois la polymérisation
d' alpha-olefines pures pour la productibn de deux nouveaux
types de polyméres, qui différent l'un de 1'autre par la di-

verse configuration stérigque de leurs magromolécules.
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. * KaRL ZIEGLER, E. HOLZKAMP, H. BREIL ¢ H. MARTIN ()

————

sterica delle loro macromolecole,

\

Siamo lieti di pubblicare ‘queste prime notizie
¢he il prof. ZiecLER ha inviato bontempqranea—
mente a questa nostra rivista ed alla « Ange-
wandte Chemie» sul Suo nuovo processo di poli-
merizzazione dell’etilene, che tanta risonanza ha
avuto in Europa e negli S.U.A.

L'interesse di tale procedimento ¢ dovuto ol
fatto che esso overa a pressione ordinaria, mentre
i polietileni prodotti con i processi derivati dai
brevetti della Imperial Chemical Industries ven-
gono ottenuti a pressioni di olire 1.000 at,

In Italia si e gia infziato su scala sperimentale
una produzione di polietilene lineare col proce-
dimento Ziegler che vieng denominato « Ratene »,
mentre rimane il nome « Fertene »; per i polzetz-
leni ramificati.

LiA REDAZIONE -

11 nostro novo processo di polimerizzazione dell’ati-
dene, sul gquale seno apparse gid molte notizie prelimi-
qari (1), pilt o meno attendibili, nella letteratura tedesca
ed internazionale, non richiede l’applicazione di pres-
sioni superiori ad una atmosfera, ma pud essere ef-
fettuatd anche a pressioni totali o parziali inferiori
all'atmosfera, Esso & stato scoperto durante prove e-
Seguite con lo scepo di trovare delle sostanze che,
“aggiunte all’alluminio-trietile, svolgano un’azione simi-
le-a quella del nichel. Come & noto, il nichel catalizza
la cosidetta «reazione di spostamento»:

H (CHz)oe—~CHo—CHe—al + C.H, =
= H (CHe)vo—CH = CH: + C.H:—al

che @ diventata 1mp0rtante per lo s’xfﬂuppo della poli-
merizzazione « guidata » dell’etiléhe ad a-olefine supe-
riori. In tale reazione, dopo formazione di un allumi-
mio-alchile superiore da alluminio-trietile ed etilene, si
Jibera da quest’ultimo la catena alchilica sotto forma

(*) 1 collaboratori sono indicati nell’ordine della loro par-.
tsc1paz10ne al lavoro.

(1) ¢fr. p. es. Nachr, Chem. w. Technilk 41, 127 (1955); Chemie
“Ing. Techn. 27, 230 (1955); Chem. Engng, News 33, 2152 (1955):

Ind. Engng. Chem. 47, fasc. Aprile, 11A (1955); Rubber a. Plastics
Age 36, 349 (1955),

\ Gli AA. mferzscono sullda naturd della catalzsz e sui catalizzators zmpzegatz
in un nuovo processo per la produzione di- polietilene a pressione atmosferica,
e sulla possibilita di ottenere polimeri aventi; a. piacere, pesi molecolari com-
presi tra poche migliaia ed alcuni milioni, caratterizzati da un’alta cristallinitd.

. Riferiscono poi come i catalizzatori trovati tagld \AA. per la polimerizza-
zione dell’etilene siano applicabili alla copolimerizzazione dell’etilene con alfa-
olefine e come essi abbiano consentito a G. Natra e collaboratori ds realizzare
_per la prima volta la polimerizzazione di alfa-olefine pure pent la produzione t

\ Polimerizzazione dell’etilene e di altre olefine

. di due nuovi itipi) di polimeri, che differiscono per la diversa configuraziont

d1 olefma per azione dell etﬂene in presenza di ni
chel (2).

Esaminando sistematicamente il comportamento dei
diversi elementi del sistema periodico, per trovare de-
gli «analoghi del nichel » per quanto riguarda quésta
reazione, i tre primi degli AA, sopramengzionati tre-
varong delle combinazioni, che esercitano una reazio-
ne catalitica spiccatissima sulla polimerizzazione del-
T’etilene,

In seguito ad una suddivisione del lavoro, resasi ne-
cegsaria dopo queste asservazioni, H. MarTiN ha allo-
ra trovato e sviluppato il « processo a pressione nor-
male » specialmente per quanto riguarda la possibili-

ta di influire sul peso molecolare medio. I primi pro-~

dotti ottenuti avevano un peso molecolare di 300.000
(¢ determinato » viscesimetricamente) e non si lascia-
vano lavorare cosi facilmente come il polietilene pre-
parato mediante il processo ad alta pressione. Si &
poi osservato durante un esame approfondito che é
possibile influire molto fortemente sul peso molecola-
re, ‘Senza_altérare sostanzialmente la velocitd del pro-
Cesso (re\sa/volume.te‘mpo), modificando relativamen-
te poco il modo di preparazione e la composizighe
del catalizzatore, Il procedimento copre cosi in modo
assai regolare il campo dei pesi molecolari da 20.000
circa a 3:000.000 circa. Il nuovo polietilene possiede
un alto grado di cristallinitd (3) ed &, a quanto pare,
praticamente .del tutto lineare (nelio spettro 1nfraros—
S0 non si trovano gruppi metilici). T ‘tipi di pmimer@
con pesg molecolare da circa 100.000 a 300.000 asso-
migliano nelle loro proprieta alle superpoliammidi, quel-
li con peso molecolare pidl alte inwece al Teflon, spe-
cialmente per quanto riguarda il modo di lavorazione
e di forgiatura (naturalmente differiscono nella com-
bustibilitd). ‘11 fatto che certi tipi del nostro polime-
ro risultano stirabili e forniscono ottime fibre simili
a quelle delle superpoliammidi, era gid stato da noi
osservato nei primi dieci giorni in cui ¢i occupam-
mo del nostro polietilene.

Per quanto riguarda la teoria del processo di poh—;
merizzazione & da osservare che si pessono esclude—k'

(2) Brennstoffchem. 35, 321 (1954)
(33 Per le rlcerche roentvenovrafxche & nostri preparati, rin-
graziamo- moito il prof. NATTA Milano:
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POLYMERISATION VON AETHYLEN UND ANDEREN OLEFINEN

Von Prof.Dr.Karl Ziegler, Dr.E.Holskamp, Dr.H.Breil und Dr.H},Martin'(X>

Aus dem Max-Planck-Ingtitut fuer Kohlenforschung,Milheim a.d.Ruhr

Die neuartige Polymerisation von Aethylen, ueber die schon viele
nmehr oder weniger zuverllssige vorlauflge' Berichte in der in-
und ausldndischen Literatur erschienen sind, und bei der man keine
h8heren Drucke als 1 Atm. anzuwenden braucht, man sogar mit Drucken
oder Partialdrucken von weit weniger als 1 Atmo arbeiten kann, ist
bei Versuchen entdeckt worden, Zusidtze zum Aluminiumtristhyl zu
finden, die eine #hnliche ‘Wirkung haben wie Nickel. Bekanntlich
katalysiert Nickel die sog. "Verdr#ngungsreaktion"

H(CHy) _,=CH,=CHy-al + C,H, = H(CH,)  _,-CH=CH, + CoHs-a

ein Vorgand, der fuer die Entwicklung der "gelenkten" Polymerisa-
tion des Aethylens zu hBheren & ~0Olefinen wichtig geworden ist,
bei der man zundchst ein hBheres Aluminiumalkyl aus Aluminium-
trifthyl und Aethylen aufbaut und dann die Kette als Olefin bei
Gegenwart von Nickel ‘durch Aethylen abspaltet. Bel einer asymewas
systematischen Durohmusterung des Periodischen Systems nach "Nickel-
analogen" mit Bezug auf diese Reaktion stiessen die drei oben
zuerst genannten Autoren auf Kombinationen, die eine ungemein
starke katalytische Wirkung auf die Aethylenpolymerisation aus-
ueben. Im Zuge einer nach dleser Beobachtung notwendig geworde-

nen Arbeitsteilung hat H.Martin dann den "Normaldruck-prozess"

- gefunden und entwickelt, insbesondere im Hanblick auf die Be-
einflussung des durchschnittlichen Molekulargewichts. Die ersten
erhaltenen Produkte hatten (viscosimetrisch "bestimmte") Molge-
wichte von etwa 300.000 und liessen sich nicht so einfach verarbei-
ten wie das Hochdruckpolyfithylen.  Beim ausftithrlichen Studium
wurde dann erkannt, dass relativ geringfﬂglge Anderunﬁen in

der Katalysatorherstellung. und Zusammensetzung das Molekulargéwicht
sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwindigkeit des Prozesses
(Raum~-Zeit-Ausbeute) etwas wesentliches zu #4ndern. So ueberdeckt
das Verfahren heute ziemlich gleichmiifsig den Molekulargewichtsbe-
~reich von etwa 20.000 bis zu etwa 3.000,000. Das neue Poly#thylen
besitzit—einen—hohen=Grad-von=Eristatiiianitiit-wir—sind-Herrn=Prof:
Gfﬁa$$a;:Maé&&nd_£ﬁe;_dze~B@en$gen—un$ersu@hung—anse;e;-?siyasihy—
len—sehr-denkbar-und-isit=

(¥) Meine Mitarbeiter sind in der Relhenfolge ihrer Mltw1rkung an

der Arbeit genannt K.Ziegler



besitzt einen hohen Grad von Krlstalllnltat( &nd ist offenbar
praktisch v8llig linear (im I.R.-Spektrum keine Methylgruppen
nachweisbar). Die Typen mit M = ca. 100.000 - 300.000 #hneln in
den Eingenschaften den Superpolyamiden, die h8chstmolekularen dem
Teflon, insbesondere hinsichtlich der Art der Verarbeitung und
Formgebung (natirlich sind sie brennbar). Die Tatsache, dass
gewisse Sorten unseres Polyaethylens reckbar und ausgezeichnete,
den Superpolyamidfdden &hnliche Flden geben, haben wir schon

in den ersten 10 Tagen der Beschaftlgung mit unserem Polyaethy-
len. erkannt.

Zur Theorie des Polymerisationsprozesses ist zu sagen, dass eine
Radikalkette oder ein kationischer Kettenmechanismus mit grosster
Waehrgcheinlichkeit ausgeschlossen werden k8nnen. Vielleicht liegt
ein anionischer Mechanismus, eventuell in der Abart einer sehr
schnellen stugqenweisen metallorganischen Synthese vor. Es erscheint
aber auch nicht unm8glich , dass die Polymerisation kelnem der drei
ueblichen Schemen entspricht.

Schon zu Begink unserer Versuche konnten wir nachweisen, dass
Mischpolymerisa®ion zwischen Aethylen d  -0lefinen m¥glich

ist. Die Polymerisation reiner & -Olefin® schien gem#ss ersten
Versuchen schwieriger zu gehen, weshalb i e Untersuchung im
Interesse einer rasch@n Entwicklung des No .a;druck-Polyaethylens
zun8chst z'uruckgestel]f“‘\b\\e;lvurdé° Spiiter fandey wir dann, dass sie
mit unseren Katalysat h._auch leicht gelingty Als Berater eines
unserer Lizenznehmer hat é;ﬁatta wenige Wochen\nach der Entdeckung
der neuen Aethylen~Polymerusa ion von uns alle

rer Methode erfahren. Er hat dann zun#ichst genan
aethylenkatalysatoren, anschli®gsend mit etwas abgdwandelten Typen
die schdnen Untersuchungen uebej\Eoly~ -olefing auygefuhrt, ueber
die er in der letzten Zeit mehrfadh\berlchtete Da mgngels einer
authentischen Publikation von uns Hexrrn Natta eine ZI¥ierung
unserer Vorarbelt bisher nicht mBglich™war, stellen winim Ein-
verstidndnis mit ihm diese Zusammenhéinge cermit klar.

(+) Wir sind Herrn Prof.G.Natta, Mailand fHir die Roentgen unter-
suchung unserer Polyaethylens sehr dankbar.
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".vZusch"riften

Herstellung von Aluminiumalkylen
" und Dialkylaluminiumhydriden
(Zuschrlft 1) v
Von Prof. Dr. K. ZIEGLER, Dr. H.G. GELLERT

Dr. K.ZOSEL,Dr. W. LEHMEUHL
und cand. chem. W. PFOHL

Maz: Planck-Institub fiir Kohlenforschung, M tilheim- Ruhr

Die Entdeckung der Addition von Athylen und dessen mono-
bzw. 1,1-disubstituierten Bomologen an Aluminiumhydrid unter

glatter Bildung von Aluminiumtridgthyl bzw. dessen hdheren.

Homologen mit ausschlieBlich primir gebundenem Aluminium?)
ist fiir die Herstellung von Aluminiumalkylen ohne praktische
Bedeutung, da Aluminiumhydrid nicht direkt, sondern nur auf
einem kostspxehgen Umweg zuginglich ist. Es wurde jetzt ge-
funden, daB man unter bestimmten, leicht einzuhaltenden Be-

dingungen Olefine, Wasserstoff und Aluminium unmlttelba.r Zu -

Aluminiumalkylen zusammenlagern kann.

Beispiele:
1.) Al+3CgH, + 1Y/, Hy - AI(C;Hy),
2) At + 3 H,C=CH—CH,{ + 1"/ H, = Al(CH,—CH, CHy)s
3.) Al43 H,C C(CH,), + 1'/; Hy > AI(CH;—CH{(CHj;)g)s

Die Reaktion erfordert Temperaturen (~120 °C), bei denen in
den Fallen 1) und 2) die eingesetzten Olefine mit den Reaktions-
produkten weiterreagieren k#nnen, so dal nur 8) ohne weiteres
geht. Es lassen sich aber auch die Vorginge 1) -und 2) glatt ver-
wirklichen, wenn man folgende Beobachtung ausnutzt: - Alu-
minium, Aluminiumtrialkyle und Wasserstofi vermdgen miteinan-
der bei iiber 100 °C wie folgt unter Blldung von Dialkylaluminium-
hydrlden zu reagieren:

2 AIR, + Al + 13/, H,_aAlR H.

Da Dmlkyihydnde bei weit unter 100 °C rasch Olefine zu Alu-"

miniumtrialkylen addieren, lassen ‘sich Wasserstoif und Alumi-
nium einerseits, Olefin andererseits in getrennten Reaktionsstufen
bei verschiedenen Temperaturen einfiithren und die angegebenen
Komplikationen sind nicht mbdglich. Man kann auch.ird einer
Stufe arbeiten, wenn man durch geeignete MaBnahmen dafiir
sorgt, daB in der Reaktionsmischung stets freies Alumininmdial-
kylhydrid vorhanden ist. Setzt man das Olefin icht schneller zu,
als sich das Dialkylhydrid nachbildet, so verschwindet das Olefin
gehr rasch aus der Reaktionsmischung und wiederum sind- Se-
kundarreaktionen nicht moglich. {Zum Schluf kann man sinn-
gemil entweder Dialkylhydride oder Alurmmumtrlalkyle erzeu-
gen)?).

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Alummmmalkylen

* nutzt die Tatsache aus, daB das nach 8) spielend leicht herstell-

bare Aluminiumtriisobutyl beim Frwirmen mit Olefinen die fol-
gende "Austauschreaktion gibt: .
. R’
s
al—CH,—CH(CH,;), + H,C=C\' —
. “r :
RI
' /
H,C=C(CH,), + al-CH,—CH
' N
R
(al = 1, Al, R .= Kohlenwasserstoff-Rest, R’ = H oder Kohlen-
wasserstoff-Rest).

Aluminiumtrialkyle und - dialkylhydride sind durch diese Reak-
tionen die am lewhtesten zuganglmhen metallorganischen Ver-
bindungen geworden.

Elektrolytlsche Abscheidung von Aluminium
{Zuschrift 2)
Von P'rof. Dr. K. ZIEGLER und Dr. H. LEHMEUHL
Maz- Planck-Institut fur Kohlenforschung, Milheim- Ruhr
Die bereits kurz beschriebene®) flissize Komplexverbindung
NaF-2A1(C,Hy), bzw. Na[Al(C,H,),F]-Al(CyH), ist ein vorzig-
licher Leiter des elektrischen Stroms und liefert an der Kathode

auch béi Anoden aus unreinem Aluminium ein hochreines 99,999-

1) Diese Ztschr. ‘64, 323 [1952]; Liebigs Ann. Chem. 589, 91 [1954],

" 2) Diese Verfahren sind Oegenstand einer Reihe in- und ausldn-

discher Patentanmeldungen
8) Diese Ztschr 67, 213[1955], DBP 925348; 931107,
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proz. Aluminium. Man kann so Al‘uminiumiiberziigeva.ﬁf ‘Frerl;df.
moetallen herstellen, die sich durch weitgehende Porenfreiheit bei

" hoher chemischer Resistenz  auszeichnen, also eine sehr gute

Schutzwirkung besitzent). Man kann weiter Aluminjum raifi-

‘nierent) in einem Verfahren, das technologisch der -elektrolyti- -

gchen Kupferraffination analog ist. Der Energiebedarf pro kg
Aluminium ist mit 2 bis 3 k¥W/h etwa.l/; von dem des ,Drei-
gchichtenverfahrens“. Der Elektrolyt ist-mittels des Verfahrens
der vorangehenden Notiz sehr leicht zugimnglich. Ein Nachteil
ist die Luftempfindlichkeit des Elektrolyten, der in geeigneter
Weise (Abdecken mit Paraffinsl, Schutzgas) Rechnung getmgen'
werden muB. Verbrauch an Elektrolyt ‘tritt praktisch nicht ein.

Eingeg am 21. Jull 1955 [Z 216]

- Ein neues Verfahren zur Herstellung
von Bleitetraithyl
(Zuschrift 3)

- Von. Prof. 'Dr. K. ZIEGLER und Dr. H. LEHMEUHL
_Ma:c-Planck -Institut fiir Kohlenforschung, Milheim- Ruhr

Verwendet man bei der voranstehend beschriebenen Elektro-
lyse Anoden aus Blel“), go bildet sich anodisch quantitativ
Bleitétraithyl, - Es. ist im Elektrolyten schwer laslich, lauft von
der Anode herunter und sammelt sich unten als fliissige Schicht
an, die leicht — auch kontinuierlich — abgezogen werden kann.
Das kathodisch abgeschiedene Aluminium wird gemif der 1. hier
stehenden Zuschrift mit Athylen und Wasserstoff wieder in Alu-
miniumtridthyl zuriickverwandelt, das im Kreislauf in den Elek-
trolyten zuriickgefithrt wird, Der Bruttoprozef ist also

Pb + 4 C,H, + 2 H, = Pb(CyHy),

. d. h. die zun4chst nur fiir Aluminiumalkyle magliche direkte Her-

stellung ‘aus Metall, Olefln und Wasserstoff ist iiber die zwischen-
geschaltete Elektrolyse auch auf das Blei®) auszudehnen (mit einer
Reihe von anderen Metallen ist das Ergebnis analog)®).

. Bei Beachtung besonderer MaBnahmen kann man auch Er-
zeugung von Bleitetradthyl und Raffination von Alu-.
minium miteinander kombinieren®), d. h. man geht mit Hiitten-
aluminium bei der Herstellung des Aluminiumtridthyls in den
ProzeB ein und geht laufend mit dem wesentlich wertvolleren’
»Raffinat* (99,99% Aluminium) aus dem Proze8 heraus. Der
Wertzuwachs des Raffinats deckt etwa die Kosten. fir Athylen.

_ und Wasserstoff. Pro kg Ble1tetraathy1 gind dann noch ndtig:

665 g Blei neben einigen wenigéen kW /h. Das bisherige Verfahren

_gemiB PbNa, + 4 CIC,H; = Pb(C,H;), + 4 NaCl erfordert pro kg

Pb(C,H,), 665 g Blei, 800 g Chlorathyl und 330 g Natrium.
(Die Ausbeute auf Na + C,H,Cl bezogen betrigt etwa 90 %).
AuBerdem wird eine Pb-Na- Leglerung mit nur 10 bis 209% Na-
trium angewandt. Es bleibt daher Blei iibrig, das jeweils wieder-
gewonnen und in den Proze8 zuriickgefithrt werden muG.

Elngeg. am 21. Jull 1955 [Zz.217]

Eine Moglichkeit zur ausschlieBlich
"¢chemischen Raffination von Aluminium
(Zuschrift 4)

'Von Prof. Dr. K. ZIEGLER und Dr. H.G.GELLERT
Maz-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim- Ruhr

Das nach Gleichung 3) der ersten hier publizierten Zuschriften

" leicht zugingliche Aluminiumtriisobutyl verliert beim Er-

hitzen auf 150 °C leicht 1 Mol Isobutylen und geht in Diisobutyl-
aluminiumhydrid iber

[(CHy),CH—CH,J5Al = [(CHy);CH—CH,J,AIH + (CH,),C=CH,

Das _Dnsobutylhydnd zerfallt bei ca. 250 °C glatt in Aluminium,
Isobutylen und Wasserstoff. Die Gleichung 3) der ersten Zuschrift
kann demnach als reyersibler Vorgang gemiB

Al + 3.CH,=C(CH,), + 1}/, H; = AI(CH,—CH(CH,),)s

geschrieben werden. Bei tiefer Temperatur (~120 °¢) und unter
Druck 18st sich das Aluminium auf, bei hoher und unter Abfiithrung
der Zersetzungsgase scheidet es sich wieder ab. Die Hilfsstoffe
(Wasserstoff, Isobutylen) werden ohne Verlust wiedererhalten.
Hierauf sollte sich ein Ratfinationsverfahren fiir Aluminium griin- -

') DP-Anm. Z. 4338 Vlia/40c. :

8y vgl. F. Hein u. a., Z. anorg. allg. Chem. 747, 161, 188—89, 190,
224 [1924]; ebenda 158, 153—64 171-173 [1926] F. Hein, dlese

- Ztschr, 57, 503 [1938]. .

¢) Zum Patent angemeldet. ’

Angew. Chem."| 67. Jahry. 1955 | Nr. 16
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den lagsen?), de,ssén teehn’blogisches, Analogon etwa die'Gewi:nnung o
Auch tir die. Er-. -
~zeéugung von Aluminiym-Spiegeln auf erhitzten Obetflichen eignet _

von Carbonyleisen oder Carbonylnickel wire.

slch dle Zersetzung des Aluminium-diisobutylhydrids?).
: Eingeg. am 21. Juli 1955 . [Z 218])

. Dialkylaluminiu:rhhydride und
Aluminiumtriisobutyl als Reduktionsmittel
statt Lithiumaluminiumhydrid.
(Zuschrift 5)

| Von Prof Dr. K. ZIEGLER Dr.. KURTSC’HNEIDER
und Dr. JOSEF SCHNEIDER ’

Maa:-Plunck Institut fir Kohlenforschung, Mulhezm-Ruhr

- Die in Zuschrift 1) und Zuschrift 4) beschriebenen auBerovrdent-
lich einfachen neuen Herstellungsmbglichkeiten fiir Dialkyl-

E aluminiumhydride bzw. Diisobutyl-aluminiumhydrid regten zu

einer ausfihrlichen Untersuchung der Eignung dieser Stoffe als
Reduktionsmittel an. Dabei zeigte sich folgendes: Die Verbin-
dungen R,AIH fithren — in der Mehrzahl der Fille sehr glatt —

_zu-denselben Produkten, wie sie auch mit LiAlH, erhalten werden
- kénnen. Normal tritt aber nur eine Al—H-Bindung pro Mol des

Dialkylhydrids in Reaktion, d. h. fir die Reduktion von z. B.
Estern zu Alkoholen bendtigt man 2 Mol Dialkylhydrid. Kompli-
kationen durch die am Aluminium noch. verbleibenden Alkyl-
Reste treten fast nie auf, da gegeniiber Carbonyl- und #hnlichen
Gruppen regelmiBig nur die erste Al-—C-Bindung in Aluminium-
trialkylen reaktionsfahig ist und weitere Al—C-Bindungen nicht
mehr reagieren, falls die erste Valenz nicht mehr an C, sondern
z. B. an O oder N gebunden ist. o

Die Isobutyl-Verbindungen [(CH,),CH—CH,J,AlH und [{CH,),-

CH—CH,];Al reagieren gegeniiber bestimmten Aldehyden einfach -

wie eine Mischung von Isobutylen und AlH,, d. h. es werden 3 Mol
der Aldehyde pro Mol der Isobutyl-Verbindung zu Alkoholen
reduziert. Die Reaktion ist der von H. Meerwein®) und Mitarbb.
beobachteten Reduktion des' Chlorals dureh Aluminiumtristhyl
AI(C,Hy), + 3 Cl,C-CHO = 3 CyH, + AI(OCH, CCly),
analog, hat aber eine weitere Giiltigkeit. Ahnlich glatt wie mit

- Chloral reagieren die.Isobutyl-Verbindungen noch mit aromati-

schen Aldehyden und mit ungesittigten Aldehyden vom Typ des
Zimtaldehyds (was Aluminiumtriithyl nicht tut).
Auch soweit (iso) (C,H,);AlH mit anderen Carbonyl-Verbin-

dungen als den eben genannten nur im Verhiltnis 1:1 reagiert,"
st (is0) (C,Hy)Al sein vollwertiges Aquivalent. Bei der Reaktion

wird dann 1 Mol Isobutén abgestoBen.
Die auf 2 H-Atome berechneten Reduktionsiquivalénte sind:

bei | normal bel Cl,C-CHO, Ar:CHO, Ar-CH=CH'CHO
[so. (C,Hy)sAl - 198 ¢ 66 g
iso. (CyHy),AlH 131 g 43,7 g

(CsH)AIH 86 g 28,7 (nur bei CI;C-CHO)

Das analoge Reduktionsiquivalent des LiAlH, ist 9,5, doch sei -

darauf aufmerksam gemacht, daf dies niedrige Aqulvalent keines-
wegs ohne Einschrinkung gilt. Es gibt viele Reaktionen, bei denen
man nicht 4, sondern nur 2 oder gar 1 Reduktionsaquivalent des
LiAlH, ausnutzt®?). In einem solchen fiir LiAlH, besonders un-
ginstigen Fall entsprechen sich 86 g (C,H;),AIH und 38 g LiAlH,
(2,26:1) bei einem (prinzipiell denkbaren) Preisverhiltnis der Re-

duktionsmittel in der GréBenordnung von 100:1. Die Reduktions-

dquivalente des LiAIH, und unserer neuen Reduktionsmittel ver-
halten sich im fiir- LiAlH, giinstigsten, fiir uns ungunstlgsten an-
deren Extremfall ( 1/, LiAlH,:Al{C,H,),) wie 1:20,
Eingeg. arh 21, Jull 1955 [Z 219]
Eine einfache Synthese primirer Alkohole
_aus Olefinen . -
(Zuschrift 6)

Von Pro;‘ Dr. K. ZIEGLER, Dr. F. KRUPP
und Dr. K. ZOSE'L

Maz-Planck-Instztut far Kohlenlorschung, Mulheim- Ruhr
Die nach Zuschrift 1) zuginglichen Aluminiumalkyle lassen

* sich mit Luft (manchmal Nachbehandlung mit Sauerstoff zweck-
- miBig) glatt in Alkoholate?) iberfithren:

AIR; + 11/, O, = AI(OR),

7) Zum Patent angemeldet.

8) J. prakt. Chem. 11, 747, 226[1937]

%) Wir denken hier nicht an die Falle, in denen durch aktive H-
Atome ein Teil des LIAIH, verbraucht wird und man natdrlich
auch mit elnem Mehrverbrauch an unseren Reduktionsmittein
zu rechnen hat. Vgl.: Organic Reactions Bd. 6, S. 470508,
New York 1951.

10y Zum Patent angemeldet
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Zersetzung mit Wasser liefert dann Alkohole neben reimer
Tonéerde und zwar: ausschlieflich (99 % und mehr) primire, da

-die der Herstellung der Aluminiumalkyle im Prinzip zu Grunde

liegerde Addition von al—H.an Olefine stets gemaB ]

R—CH=CH, - R—CH,~CH,-al und R,C=CH, - R;CH~CH,-al
verlauft!!). Olefine mit mittelstindiger Doppelbindung laseen sich
dementsprechend wnach diesem Verfahren nicht unmittelbar
»hydratisieren®, da sie mit Aluminium + Wasserstoff nicht reagie-
ren. Méglich ist die Reaktion in gewissen Fillen nach vorheriger
Umlagerung unter Doppelbindungsverschiebung.

Die neue Reaktion fiillt eine ausgesprochene Liicke innerhalb
der organisch-synthetischen Methodik aus, da sie im anti-Mar-
kownikof{-Sinne verliuft und eine Umwandlung von Olefinen mit
endstidndiger =CH,-Gruppe in primire Alkohole bisher allenfalls
bei Monoalkyl-ithylenen (x-Olefinen) auf dem Umweg iiber die
Peroxyd-katalysierte HBr-Anlagerung hinweg und bei 1,1-disub-
stituierten Athylenen in einfacher Weise iiberhaupt nicht méglich

- wWar.

Alkohole wie: )
CH,OH -H H, H CH,OH

a ' 7 ] "
—CH , CH >—CH wprimér _Terplneo
' — . (aus Limonen)
CH, R H: “cH, ‘

Hydratropaalkohol
(aus a-Methylstyrol) ’ -
CH,0H
H
/
H,C—C—CH

/
CH, CH,
CH,-—éH

N
cH,
",primir-p-Pinenhydrat"
(aus fB-Plnen)

H;C—CH—C(CHy),
‘ i
H,C— CH—CH-CH,~OH

,,primar—Camphenhydrat“ .
(aus Camphen)

sind anf die geschilderte Weise ganz leicht zuginglich geworden.
Fiir die-h6heren geradkettigen primiren Fettalkohole sind jetazt
die Moglichkeiten folgender Synthesen gegeben:

_a) Hohere geradkettige Paraifine (z. B. aus Fischer- Tropsch-
Gatsch):
CmHzm + 2
i Crackung
H(CH,)p_y—CH=CH; + Cp,_nHym_on 49
- . : ial +H
. ——— H(CHy), —CH,~CH,-al + Cyy_nH,m on

Lo
’ H(CH,)n_g—CH, CHy—0~al + Crm nHymoon +3

~ Destillation

1
L//\ (Destillat)

H(CH,)y ,—CH;—CH,—0—al Cp  Hon o0 oy
‘ l (HOH) :
H(CH,)y ,—CH,—CH,—OH + !/, AI(OH),
' - -
b) nCyH, - H(C,H,)y_~CH=CH,
(..gelenkte Polymerisation*)1?)
¢) CiHz—al + n—1C,H, = H—(CH,—CH,),—al??)

(Riickstand)

~ H-(CH,—CH,),—O0H « H—(CH,—CH,),~O—al

a) liuft im-Endresultat auf etwas dhnliches hinaus wie die Oxo-
Synthese, liefert aber im Gegensatz zu dieser ausschlieBlich echte
primare Fettalkohole. Geht man von den urspriinglichen Crack-
produkten aus, so ist ' die Abtrennung der Neutralteile (insbeson-
dere Paraifine) nach der Oxydation leicht dureh Destillation msg-
lich. Man kann dann die Alkohole je nach Bedarf in Mischung
lassen oder trennen. Bei der Oxo-Synthese muB bekanntlich vor
der Oxlerung in scharfe Fraktionen geschnitten werden, weil
sonst eine Abtrennung reiner Reaktionsprodukte nicht méglich

“ist. a) liefert geradzahlige und ungeradzahlige Fettalkohole (aus

gecracktem PFischer- Tropsch-Gatsch wurden leicht n-Nonanol bis
n-Hexadecanol literweise rein gewonnen).

11y Diese Ztschr. 64, 323 [1952& Liebigs Ann, Chem, 589 9 [1954],
12) Brennstoffchem. 35, 321

18) Diese Ztschr. 64, 323, 325 [1952] _ : _ -
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b) liefert aus Athylen alle geradzahligen primaren Fettalkohole,

ebenso ¢).. Der Vorteil von b) gegeniiber o) liegt in folgendem: -
Bei c) sind- die Reaktionsprodukte nur in der -urspriinglichen .

relativ flachen Verteilung zu erhalten, b) gestattet vorherige
" Trennung der Olefine {die leichter als bei den Alkoholen geht) und
direkte Herstellung reinen Octanols, Decanols usw. oder die Vor-
, fractionierung der Olefine etwa in C3H;, + CgH,, einerseits,
C10Hsor CraHpes C14Hzs andererseits. In der Zwischenphase der
Aluminiumverbindungen kann man an CgH,sal und CyH,qal zu-

nichet noch Athylen addieren und dann erst oxydieren. Man er- _

bilt dann in engerer Verteilung schlieBlich. im wesentlichen nur
" die Alkohols Cyq, Cyg und Cy, (antistatistische Reaktionsfihrung).
Der gleiche Kunstgriff 148t sich auch ginngemaf aut die Crack-
olefine nach a) anwenden. ) ’ ) N

Der stbchiometrische Aluminium-Verbrauch von 9 g Al
pro Mol Olefin bzw. Alkohol fillt bei nicht zu geringer Molekular-
gréfe nicht ins Gewicht und betragt z. B. tiir Dodecanol ~ 50 g/kg
Dodecanol. : .

Bei der Ausfithrung im.groBen liefert die Stufe der Oxydation
der Aluminiumalkyle mit Luft zugleich reinen Stiokstoff als
Nebenprodukt, wie er bei der Herstellung- der Aluminiumalkyle
in der ersten Stufe als Schutzgas gebraucht wird.

' Eingeg. am 21, Jull 1955 [Z 220]
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’ ~#" Polymerisation von Athylen und anderen Olefinen

(Zuschrift 7)

Von Prof. Dr. KARL ZIEGLER, Dr. E. HOLZEAMP,
Dr, H. BREIL und Dy H, MARTIN¥)
Maz- Planck-Institut fir Kohlesggreihy ﬁ\lﬁﬁm-Ruhr
Die neuartige Polymerisation von Athylen, ber die ‘Schon viele
mehr oder weniger zuverlissige vorliufige Berichte!®) in der in-
und auslindischen Literatur erschienen sind, und bei der man
keine htheren Drucke als 1 atm anzuwenden bmuqht, man SOgar
mit Drucken oder Partialdrucken von weit weniger als 1 atm arbei-
ten kann, ist bei Versuchen entdeckt worden, Zusitze zum Alumi-

niumtristhyl zu finden; die eine Ahnliche Wirkung haben wie Nickel. -

Bekanntlich katalysiert Nickel die sog. , Verdrangungsreaktion*
H(CH,)n_y—CHy—CH,—al + C,H, = H(CHy)a-y—CH=CH,
+ CyH—al ’
ein Vorgang, der fiir die Entwicklung der ,gelenkten" Polymeri-

sation des Athylens zu hoheren a-Olefinen wichtig geworden ist,
bei der man zunichst ein hoheres Aluminiumalkyl aus Aluminium-

tristhyl und Athylen aufbaut und dann die Kette als Olefln bei -

Gegenwart von Nickel durch Athylen abspaltet!®). Bei einer gyste-
matischen Durchmusterung des Periodensystems nach ,Nickel-
~Analogen“ mit Bezug auf diese Reaktion stiefen die drei oben
zuerst genannten Autoren auf Kombinationen, die eine ungemein -
starke katalytische Wirkung auf die Athylen-Polymerisation aus-
iiben. Im Zuge einer nach dieser Beobachtung notwendig gewor-
denen Arbeitsteilung hat H. Martin dann den »Normaldruck-
ProzeB“ gefunden und entwickelt, insbes. im Hinblick auf die Be-
einflussung des durohschnittlichen Molekulargewichts. Die ersten
erhaltenen Produkte hatten (viscosimetrisch ,bestimmte®) Mol-
gewichte von etwa 800000 und lieSen sich nicht ao einfach ver-
arbeiten wie das Hochdruckpolyathylen. Beim ausfithrlichen
Studium wurde dann erkannt, daB relativ geringfiigige Anderun-
gen in der Katalysatorherstellung und -zusammensetzung das
Molekulargewicht sehr stark beeinflussen, ohne an der Geschwin-
digkeit des Prozesses (Raum-Zeit-Ausbeute) etwas wesentliches
zu indern. So fiberdeckt das Veriahren heute ziemlich gleichmd-
Big den Molekulargewiohtsbereich von etwa 20000 bis zu

*) Meine Mitarbeiter sind in der Relhenfolge hrer Mitwirkung an
der Arbelt genannt, . ' K. Zlegler.

1) vgl, z. B, Nachr, Chem, u. Technik 79565, 41, 127; Chemie-Ing.-
Techn. 27, 230[1955]; Chem. Engng, News 33, 2152 1955]; Ind.
Engng. Chem, 47, April-Heft, 11A [1955]; Rubber a. lastics Age

36, 3491955} .

15) Brennstoffchem, 35, 321 [1954].
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etwa 3000000. Das neus Polyithylen besitzt einen hohen Grad
von Kristallinit#t!®) undist offenbar praktisch vallig linear
(im I.R.-Spektrum keine Methyl-Gruppen nachweisbar).. Die
Typen mit M = ca. 100000—300000 #hneln in den Eigenschaften
den Superpolyamiden, die hdchstmolekilaren dem Teflon, ins-
besondere hinsichtlich der Art der Verarbeitung und Formgebung

. (natiirlich sind sie brennbar). Die Tatsache, dal gewisse Sorten un-

‘seres Polysthylens reckbarsind und ausgezeichnete, den Superpoly-
amid-Faden &hnliche Fiden geben, haben wir schon in den ersten
10 Tagen der Beschiftigung mit unserem Polyathylen erkannt.
Zur Theorie des Polymerisationsprozesses ist zu sagen, dal eine
Radikalkette oder ein kationischer Kettenmechanismus mit grog-
ter Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kdnnen.. Vielleicht -
liegt ein anionischer Mechanismus, eventuell in der Abart einer

- sehr schnellen stufenweisen metallorganischen Synthese vor. Es

erscheint aber auch nicht unmbglich, daf die Polymerisation kei-
nem der drei iiblichen Schemen entspricht.

Schon zu Beginn unserer Versuche konnten wit nachweisen, daf
Mischpolymerisation zwischen Athylen und «-Olefinen mdglich ist.

Die Polymerisation eines reinen o-Olefins gelang in einem ersten
orientierenden Versuch. zundchst nicht. Das besagte nicht viel,
da wir unter a#hnlichen Bedingungen wie mit A_thy_lan gearbeitet
hatten und man davon ausgehen durite, daf zwischen Athylen
‘und den a-Olefinen gewisse Unterschiede im Verhalten bestehen
wiirden. Fiir eine planmaBige Bearbeitung der Polymerisation
der x-Olefine erschien uns eine Umstellung der Versuchstechnik
zweckmaBig, auf die wir uns zunichst einzurichten hatten. Daher
stellten wir die Beschiftigung mit den «-Olefinen zuriick im In-.
teresse einer raschen Entwicklung des Normal-Druck-Poly-
4thylens. Nach Beschaffung geeigneter ‘Apparaturen und Anwen-
dung etwas anderer Bedingungen fanden wir dann, da8 auch reine

~ o-Olefine ohne besondere Schwierigkeiten durch unsers Katalysa-

toren polymerisiert werden kdnnen. }
Etwa 21/, Monate nach der sehr friihzeitigen Bekanntgabe un-
geres Polyithylen-Prozesses an einen unserer Lizenznehmer hat

G. Natia in Zusammenarbeit mit diesem Lizenznehmer Versuche-

_{iber- die Einwirkung unserer Polyithylen-Katalysatoren auf o-

Olefine aufgenommen und anschliefend im Verlaufe einiger Mo-
nate. die Polymerisation der o-Olefine rasch entwickelt. G. Naita
hat in der letzten Zeit mehrfach iber seine Arbeiten berichtet!?)
ind mitgeteilt, daB es ihm gelungen sei, in Poly-a-Olefinen zwei
verschiedene Typen von Polymeren nachzuweisen, von denen der
eine nach einem einheitlichen sterischen Prinzip auigebaut ist und
gich durch bemerkenswerte und unerwartete Eigenschaftén aus-
zeichnet. Seine Bemiithungen gingen dahin, die Polymerisation so
zu leiten, daB moglichst viel von diesen interessanten neuen Pro-
dukten entsteht. )

G. Natta hatte die besondere Liebénswiirdigkeit, die zunichst
verwandten Polymerisationserreger wZiegler- Katalysatoren“1®) zu
nennen und damit den Ausgangspunkt seiner Arbeit loyal zu kenn-
zeichnen. Er hat diese ,Ziegler-Katalysatoren“ aus dem ange-
deuteten Gesichtspunkt heraus anschlieBend modifiziert.

Privatmitteilungen G. Natlas zufolge ist die neuartige Poly-
merisation auch mit ganz anders gearteten Katalysatoren még-’
lich. Diese anders gearteten XKatalysatoren waren nach Infor-

" mationen aus der gleichen Quelle noch vor kurzem weniger gut

brauchbar, als diejenigen Katalysatorsysteme, deren erst ent-
deckte Vertreter diese' Untersuchung angeregt haben. Wir moch-
ten, im Einvernehmen mit Proi. Natla, in unserer ersten Ver-
difentlichung itber dieses Arbeitsgebiet die oben beschriebenen
Zusammenhénge zwischen unseren Untersuchungen und den von
Natta durchgefiihrten klarstellen. . :

Eingeg. am 21. Jull 1855 {Z 221}

18y Flir die Rontgenuntersuchung unserer Priparate danken wir Prof.
G. Natta, Mailand, bestens. ] .

17) ] Amer, chem. Soc:. 77, 1708 [1955]. J. Polymer Scl. 786, 143
[‘1955]. Attl Accad. naz. Lincel, Mem. (VIII). 4, I1 Section — 19;
61; 73 [955§. Proc. 4t Worid Petroleum Congress, Section IvV/e
Preprint 13, o

18) Der Ausdruck-ist der uns bekannten, noch nicht publizierten ita-
llenischen ‘Patentanmeldung 7749/54 entnommen.
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FOR . - ® MULHEIM (RUHR), den 4. Dez., 1954 /sg.
KOHLENFORSCHUNG Farmapracher 40541 und 40542

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herrn

Prof.Dr.G, Natta

Istituto di Chimica Industriale
del Politecnico

Piazza Leonamdo da Vinci, 32

Milano

Sehr geehrter Herr Kollege !

Vielen Dank fiir Ihren Brief vom 3%0.XI. Ich freue mich sehr, daB Sie
sich nun doch entschlossen haben, bei Gelegenheit Ihres n#chsten
Besuchs in Miilheim einen Vortrag zu halten., Da die Zeit knapp ist
und wir ja auch Gelegenheit haben wollen, mit Ihnen etwas liber

die Dinge zu diskutieren, so mdchte ich doch vorschlagen, wir
belassen es bei dem einen Vortrag ber die Oxosynthese, der dann
natiirlich etwas ausfiihrlicher sein kdnnte als ein Kurzreferat,
Sicher wird Ihr Vortrag hier sehr gro8es Interesse finden,

Da die Zeit knapp ist, habe ich heute schon Einladungen heraus-
gehen lassen, und gwar fir Freitag, den 17,12,1954, nachmittags
16 Uhr, Ich denke, da8 wir am Donnerstag Nachmittag und am Frei-
tag Vormittag alle anderen Besprechungen werden erledigen k&nnen,
s0 daB der Freitag Nachmittag flir Thren Vortrag frei ist, Ich
habe das Thema einfach genannt "Untersuchungen tiber die Oxo-
Synthese",

Vor Ihrem Deutsch habe ich keine Angst., Wenn ich mir eine
Empfehlung erlauben darf, so mdchte ich Sie nur bitten, ganz
langsam zu sprechen, Es ist auch nech meinen Erfahrungen bei
Vortrégen in fremden Sprachen,z,B. damals bei dem 1, und
einzigen meines Lebens in Franzésisch in Mailand, die beste
Methode, um stets allen verst8ndlich zu bleiben,

Mit freundlichen Griilen
Ihr sehr ergebener

Warllees by

(Prof.Dr.K,Ziegler)



g2 g PR .
L'I(OPiLENFC)RSCfiUPJG i

i

~ Direktor: Professor Dr. Dr. e. h.Karl Zlugier .
S : Herrn

- Ing.Orsoni : -
g : ! Fa. Montecatini

3 Settore Progetti e Studi

“DEE1L, 54/Sg.:

, ' Milano Italien

Vfa F. Turati' 18

Sehr geehrter Harr irsoni‘

Ich bestﬁ- 3

'!1 VOIIJ:.' 22 11 540

MAX-PLANCK-INSTITUT
FOR @ MULHEIM [RUHR), den 25,11, 54/Sg,
KOHLENFORSCHUNG Kalser - Wilhelm - Platz 1

Fernsprecher 40541 und 40542

Direktor: Professor Dr.Dr.e. h.Karl Ziegler
Herrn
Prof. Dr.G. Natta
Istituto di Chimica Industriale
del Politecnico

Milano, Italien
Piazza Leonardo da Vinci, 32

Sehr geehrter Herr Kollege !

Vielen Dank fiir Thre beiden Briefe vom 6,11. und vom 18,11,54. Herr
Orsoni hat seinen Besuch endgiiltig fiir den Nachmittag des 16. Dez,
angekindigt. Ich nehme an, daB auch Sie am 16,Dez. hierher kommen,
obwohl Sie in Ihrem Brief nur vom 17. und 18, Dez. schreiben. Es
tut mir sehr leid, daB wir wiederum nicht die Freude haben werden,
Vortrdge hier von Ihnen zu hdren, Es ist wirklich zu schade, daB
es nie recht passen will. Ich hoffe aber nun wirklich endgiiltig
| fir das Friihjahr auf Thren Besuch., Vielleicht passt es dann auch,
daB Thre Gattin mitkommt,

Mit freundlichen Griifen

Ihr k

|
|
(Prof.Dr.K.Ziegler)




30, November 1954

Herrn Prof.Dr.dr.e.h.K.Ziegler
Max ~ Planck .. Institut fuer
Eohlenforschung

Muelheim (Ruhr)

Kaiser Wilhelmn Tlatz 1

Sehr geehrter Herr Xollege!

Ioch denke Ihnen fuer Ihren freundlichen Brief vom 25.d.M. Ich

werde zusammen mit den Herren Orsoni und Devarda am 16.Dezember in
- Muelheim ankommen. Halten Sie es fuer moeglich, dass sich wachrend

meines Aufenthaltes i1n luelheim Zelt erﬂbriren lﬂast, inen Vort
Moler Rive; funore feraly einece Siboy, Oy 1252;‘
ueber die OxosyhtheseYzZu halten? Iég'bin 1ediglich 1n Sorge wegen mei-
ner geringen Kenntnisse der deutachen Sprache. Ich wilre Thmen gegedbe=
nenfsalls dankbar, wenn Sie mir am jemem Donmerstag mergen das Vortrags
manuskript, vielleicht von einem Threr Herrn Assistenten, von der gti=
listischen Seite sus ueberprifen 1assen vuerden.

Ich bitte Sie, nir baldigst mitteilem zu wollen, ob ich diesen

Vortrag hslten kann, damit es mir moeglichst das Manuskript nooch recht=

zeitig in deutscher Sprache aufzusetzen.
Mit freundlichen Grlssen

' Thr
\/4§Eﬁ? 1;é;§‘/2?2? V;é;ubtt, wrehs i Aipy 724 AZ4¢~2§2L44
el BB s I DR s’ (v . Fresike tend
W tattosBran um fwﬁyw /;% werabvecloit Fois >
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SETTORE PROGETTI E STUDI miano 24 Novembre 1954,

VIA F. TURATL 18

Preg. mo Signore

Prof, Giulio Natta

Istituto di Chimica Industriale
Politecnico di

Milano,

Egregio Professore,
. Sua del 20 Novembre,

Per quanto i detersivi ottenibili dagli alcoli e dalle olefine lineari in base al
procedimento Ziegler siano pid attivi di quelli a base alchil-arilica, credo che
quelli non poss Tnpetere come prezzo con questi, la cui base & il tetra-
propilene che si pué avere a 40 + 50 Lit/kg dalla Raffineria, e il benzolo che
costa 80 Lit/kg.

Credo percié che noi dobbiamo indirizZzarci verso la produzione di base alchil-
arilica, salvo completarla con la produzione di prodotti ‘pixi specializzati e
raffinati della polimerizzazione Ziegler; in materia di detersivi ¢ molto neces-~
sario badare al basso costo, e percié una produzione base Ziegler potra essere
presa in considerazione tanto pid se essa & il sottoptbdotto di qualche altra ope-
razione pid pregiata,

Coi migliori saluti :

Or/sl,

MOD. SEPS t (Ad4) - 2000 - 7.54



» -Gen 23, Novembey 1954,

Herrn

Prof, Karl Zisgl

Max Planeck | tut fuer
Koblenforschung
Kaiser Wilhelm Pistas, |

Sebr gechrisr Herr Professor 1

Ich danks Ihnen fuer Jhr Schreiben vom
15, November,

Ich hﬂw udt Herra Prof. Naita und Heren lug, De Varda gacprmhm ;
wir nehmen uwas vor dis Uniervedungen mit Ihaan am Donaerstag, 16.
Desember naclumitings aufsunshmen, Die Besprechungen kosunen e-
ventuell am 17, uad am Vormitiag des 13, Dessmbers lortgesetut wer-
den,

Wir rechnes damit, am 16, ﬁmmbar gogen 1430 Uby in Farem Insti-
tut in Mlheim su sein,

Inwwischen begruesse ick Sie mit vorsueglicher Hachachtung :

A i R Wi

Or/eh



20 Rovembre 1554

Egr.Ing. B.Orsont
Settore Progetti e Studi
Egr.Ing. G.Ballabio
- Sebtore Idroosrburi
Egr.Ing.Maveri
Settore SEPI
Soc.Menﬁeo&tini - via F.Aurati 18

Egreglo Ingegnere,

: Uniseo una breve relazfone sulle rese prevedibili in al-
coll Cg«Cyg per reszions di etilens con slluminic irietile, ohe
sono state calcolate 3a1l'Ing.Cestellanc, in base agli studi eine—
tici fatti in qnesto Leboratorio. .

I1 caso eonsiderato i ress maseima in Cg~Cqg earrisponde
ad uns distribuzione assai buona 41 sleocli per gmanto rigusrda le
proprietd detersive & ad essv aorrisponﬁe un mapsizme nella coneen~
trazione dell'alcool C,p.

Anche tenendo conto che gli aleoli Cy4~Cg (Eg 0.08 per Kg
di frasione Cg~Cy.) ‘sottoprodotti pone sostenze 4i un certc velore,
come pure quelli a peso molecolare supsriore a Cig (Kg 0.33 per
Eg 41 frazione Cg~Cqg) elonondimenc il consumo 41 alluminio trieti-
le risulta al%o e pud ineidere factemente sul costo dei prcdotti
flnit i.

Ho affidato percid allt'Ing.Castellanc lo studio dellas rese,
gupponendo di produrre ¢ltre agli slecoli znehe una certs quantith
di clefine C10~Cig poichd in tale cmsso ae si riferisee il consumo
4i alliminio-trietils ai soli aleooll prodotti, la formasione con-
temporanea di olefins viene @ costare ben poeo di pid del costo
della materia prima etilene. :

Cordiali saluti

{Prof.G,Natta)

allegatat una relazione _ 1



ngdggggno 41 slcoli 08'016 a _mezgo delle sintesi Ziegler

La reazione fra alluminio trietile ed etilene porta alla
produzione d4i alluminio alchilg superiori 1'quali per successiva
ossidazione ocon aria e trattamento con acqua danno‘gli alooli cor-
rispondenti. : | =

Poich® d stato dimoetrato che ogni catens alchilice si al-
lunga indipendentemente ‘dalle altre due legate allo stesso atomo ai
alluminio le reazioni prima 1ndioata seguono 1 seguenti achemi nei

quall si d posto con un semplice simboliemo al = %' Al

al 02H5 + 02H4 al - C2H‘ - 02H5

a1—0284-02H5 + 02H4

N (. QRPN LI O (A BN L N iy R I T S et ST (W ()

S s al-(caﬂ‘) -02H5 1.

al-(02H4)n_1-0285 + C2H4 ————— al—(62H4)n--02H5

al-(02H4)1~02H5 + £ O2 St a1~0~(0254) ~02H5 II.

& al=0~(C,H 4) ~CpHg + H)0 = al(OH)+0255-(02H4) -OH  III.

Naturalmente dome tutte le reazioni di eomma le I. conducono
ad una miscels di alluminio-alohili la oui composizione & funzione
dell'etilene reagita e quindi naturalmente anche del tcnpé 41 rea-
zione. Tale oompoéiziono molare si manterrd identica anche fra gli
aleoli prodotti in quanto tutti gli alluminio-alchili formatisi per
le reazioni I. prenderanno parte alle reazioni II, e III,

- EEES e
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‘ ; Dall'integragsione del sistema delle equazioni differenztall -
che regolano 1l nnooaniouo‘dcllé reazione I. si dimostra che ¥ ma-~
possibile modificare la oompouiz;ono del prothti fiuali‘dollo rea«
zioni stesse agendo sulla pressione dell'etilene o sullas temperatura
( sempreahd in queat‘ultimo caso non si arrivi a temperature in oul
intervengano altre rezzioni) perchd variando tall grandezze si pud
aunentare o diminuire la velocitd di assorbimento delltetilene ma
la composizione finale dipende unkcamente da;l'etileno che ha res-
gitso.

Riferendosi appunto a questa grandesze o meglio: al reppore
%o tra 1'etilene reagita e 1l'alluminio trietile impiegato b state
costruita la tabella 1 che dab la composizione molare in ¥ degli al-
luminio-alohili superiori tbrmatiai nelle reazioni I. |

PTABELLA 1
Composizaone molare degli alchili in %

 Ji ::;1‘“9 alchili su~
ESTTEET'?FIZi; ¢, | C 1% | % (%o | C12 {C14 {16 |®18 p’”3°r1 B
le jmpiegato 18

10.5 2.9 | 10.7 [18.8| 21.6 [18.9] 12.9| 7.8 3.9|1.6 1.0

12.0 1.8 7.3 [14.T7| 19.5 19.6] 19.6/10.5| 5.9/2.9 2.2

13.5 1.1 4.9 [11.1] 16.9 [19.0] 17.1/12.8| 8.3|4.6 4.2

18,0 0.7 3.5 1| 8.3] 14.0 | 17.5| 17.6| 14.6 |10.4|6.5 6.9

16.5 o.4! 2.3 6.1] 11.4 |15.4] 17.2/ 15.6[12.3(8.5 | 10.8

18.0 0.2 1.4 | 4.6] 8.9 |13.3}] 15.9/16.0|13.8/10.5| 15.4

~ Poichd nel passeggio dall'slluminio alohile all'alcool cor-
rispondente si ha variazione di peso molecolare e poioh& per un cal=
cole economico dsl processo d4i produzione degli alooli 3 bene riferir



ai oonsumi 4i trietile e 41 etilene in kilogrammi per kilogrammo di
aloool prodotto, si & costruita, sulla base dells tabella 1, la tabel-
la 2 che 4dA direttamente i chili 41 alcool prodotto con 1 chilo 41
trietile in funzione delltetilene aaaorbita.‘ |

Alooll

TA

L

A

prodotti in Kg per Kg dai A1(0235)3 impiegato

Fg etilene “

reagita

alcoli superio-

¥g a1 triety 2 | %4 | % | %8| %o| %12]| C14|C1c |18 ri al Cyq

le lmpiegnto
2,67 0.04/0.20/0.50{ 0.74/ 0.78] 0.63| 0.44 | 0.24 | 0.11 0.18
3.05 0.02/0.14|0.39 0.67 0.81] 0.76| 0.59 | 0.37] 0.21 0.25
3.43 0.01/0.10|0.30{ 0.58| 0.80| 0.84| 0.72| 0.53] 0.33 0.40
3.81 0.00|0.07/0.22| 0,48 0.72] 0.86| 0.82| 0.66| 0.46 0.72
4.19 0.00{0.04}0.16| 0.39}0.64| 0.84| 0.88 | 0.79| 0.60 1.06
4.57 0.00/0,02{0,12| 0.30{0.55| 0.78| 0.9C | .88 0.73 1.50

Poichd il nostro calcolo i riferisce =2l taglioc complessivo

degli alooli Cp=C,. si sono riportati nella seconda colonne della
tabella 3 la somme degli elcoli 08"016 in funziocne dell'etilene
reagital nelle successive colonne della stessa tabella sono ripor-
tati infine i consumi-specifiol 41 trietile o di etilene per gli
alooli 08"016 e per gli alooli totsli.



PABELLA 3

Consumi .pcciflci di elluminio trietile e d1 etilens

f etilens~f4ﬁiooi1 prodotti in Kg Connuno di trietile [Consumc 41 etilene
agita per 1 kg ai in Kg per ' in Kg per
(€ trietile triat;le impiegato
lmpiegato | aleoli | aleooli 1 Kg alooll| 1 Kg al-/1 kg alooli|t Kg aloo~
Co=C totelli Cp=C coli Ca=C 1
%18 1a8 totald L totall
2.67 2,83 3.86 0.3%2 0.260 0.945 0.692
3.05 3.20 4.21 0.313 0.238 0.966 0.725
3.43 3.50 4.64 0.291 0,218 . 0.980 | 0.740
3.81 3.5% 5,02 0.282 0.199 1.070 0.760
@ 4.9 3.54 5.40 0.283 0.18% 1.180 '0.T76
4.57 3.41 5.78 0.294 0.173 1.320 0.791

Dall'esame deslla tabo}la 3 si vede che 1l consumc 41 trietile
~th
per chilogrammo di alooolipresenta un minimo; soegliendo le oondizioni

41 lavoro in corrispondenza a tale valore #i avras

Consumo 41 alluminio trietile per 1 Kg 4i alooll 08-016 0.282 kg

" " " " " mw e gotall 0.199 *
® » % etilene MM O el e
" " " " en w. " $o%all 0.760 "

Composigione ponderale del taalio408-c16

Aloool Cg 13.5 %
" Cio . 20.6 %
U C,n 24.2 £
" Cis 23.1_
» 016 18.6 %



18 .November 1954

Herrn TProf.Dr.Xarl Ziegler
Max~Plank-Institut f#ir Kohlenforschung
uﬁlheim.(Ruhr)

. Kaiser~-Wilhelu-Plats 2

Sehr geehrter Herr Kollege,

Prat durch Sehreiben vom 15.d.m. Wurdeé;ip daraui aufmerksamn,
dass Sie-den Brief den ich Ihnen em 5.November schrieb, nicht erhulien
haben, Der Brief, den Sie hier in der Anlage finden, 1st durch ein
Versehen meiner Sexrptenﬂ*n nicht abgezang zen. Ich bitte Sie, diese Ver-
s8umnis entscnulal en'zu wollen.

' E ol gut, und ich gle aub
auch, uass Ing,Ursanl damlb elnversténdewtselﬁ w1 d Er vlfd Thnen in sy

: oe, dass wir sehr vieles zu besprechen haben werden, de
Ihre Arbeiten wo l grosse Fortschritie gemacht haben dﬁrfben, und auch
wir haben die Ar¥eiten Tortgeftihrt.

Angesichte ieu beschinkten Zeitrau e g, Ger uns zur Verfugung
stehen wird, halte ich es fér geeigneter, melne geolanten Vortr¥gse auf
aplter zu versohlehen, €twa blg zum kommenden Jalllan oder Februar. Ich
werde 8L0h9rllc bala noehmaln Gelegenhelt haben, nach Deuts chiand zZu
konmen. '

7 ch k&ffte bei jener Gegegenhelt bei meiner B

: B ;eisg:auch den
beplc:fnten Vortranﬁ;n ueldelberé nhelten. :

Trfreut Sie bald wieders usehen, werblelbe iekh mit freundlichen
Grlissen,

Ihr sehr ergebener

Beilage.
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Catalizzatori Alfin e polimerizzazione a replica

4l recente Simposio di Chinica lacPeomolecolare si sono avute delle
interessanti novita nel campo della ocatalisi di poliueriszazionee.
In particolare si stanno sviluppabdo delle tecniche le quali, pur

3ggfgﬂég_ﬁLlﬂuhﬂiiuhdﬁuu%MiagzwP°#ta9° a velicita di polimerigzazio~-
ne elevatissime e a pesi molecolari molto alti.

Cabatteristica oomune delle macronolécole offenute & di possedare

una configurazione sterica forte .ente ordinata.

Questo ordine nell'edificio molecolare impartisce particolari ed
interessanti proprietd al materisle o“ttenuto. Tali teoniche rappre-
sentano quindi un grande passo in avanti nell'intento di pe-feziona-
re 1 polimeri esistenti,

I1 pit noto di questi processi & quello a base di catalizzatori
Alfin studiati da Morton. Bono questi delle miscele di alcolato so -
dico e di sodio alchile che in solventi inerti tipo esano, polime =
rizzano i1 butadiene, portando a gomho che pur possedendo peso mole-
colari molto elsvati restano solubili,

Nella tabella riportiamo alocuni dati di confronto delle gomme otte -

nute oon le varie teoniche di polimerizzaziones *

Tempe legame conf. velacita peso  solubilita
1-4 trans polimere mole

alta 75% 50% rapido alto el
. bassa 85% 8o¢ basso solube
molte ——
bassa 608 65% plano alto sel
b;l“ %% 85% molte molto solub,



"} (

La spiezazione della solubilitd delle gomme ottenute con gli Alfin
malgrado l'elevato peso molecolare (fino a 2 milioni) risiede nella
regolarit2 delle catene e nella nancanza di legami trasversali.

Questi catalizzatori Alfinioi sono noti gia da parecchi anni ma solo
ultima ente si sono andate sviluppando delle teorie sul loro funzio -
nanento.

In particolare & stato assodato che ai fini della catalisi & essengia~-

le 1'eterogeneitd del sistema e la presenza di un terzo componente in-

e L ST

o |

solubile del tipo Cloruro godiocoe

weste constatazioni fanno pensare a fenomeni di superficie di natura
,del tutto particolare, in guanto composti ad elevata attivita superfi. -
‘ciale coue carbonio attivo, allumina, gel di silice si sono dimostra -
iti inattivi.
‘D'altro canto il cloruro sodico mostra orescente attivita al crescere
del suo stato di suddivisionse.
Verso 11 1950 Yorton aveva formulato una ipotesi di meccanismo basa -
to sulla formazione di cowuplessi teira o esa coordinzti fra 1l'alcola-
to e la i1iolefinag in questo modo le w0lecolae di butadiene risultava-
no gia attivate agli effetti della polimerizzazione. Questo non chiari
va affatto la funzione del terzo componente tipo cloruro sodicoe
Secondo ‘uanto affermato da Mark al recente Simposio, Morton e ocolla-
vorator: sarebbero ora arrivati alle seguenti conolusionis

L'isoprop: lato sodico ed il cloruro s~dico sono insolubili nel miste-
na butai: ene - esano, € si trovano dispersi ad un elevato grado di
gudiivisiones Le 10lecole di butadiene verrqbbero adsorbite sulla su =
perficie dei cristalli nella configurazione trans, che sarebbe la pin
probabile per guestioni energetiche.

Da varte del sodio allile o dell'alcolato sodico verrebbe fornito il
ralicale o lo ione che attiverebbe una noleoola di butadieney su que-
sta iolecols si innesca la polimcrizzazione e si avrebbe la reazione

d: propagazione a spese delle altre molecole aliacentis
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Ta tale meocanismo spiega le alte velocitda di polimerissagione,
1'addisione ! - 4, l'elevata peroentuale di configurazione trans,
e la forma lineare della macromoleoola ottenuta.

Questo particolare tipo di catalisi, in cui le molecole di mono-

mere vengono preordinate nello stesso modo in oul parteoiperanno®
2 stato chiamato di “polimerigzazione

5

alla formazione del polimero,
a replica".
Data 1l'anticipazione 4di Mark, in proposito d probabile sia in oor=

so di pubblicazione un lavoro di Morton e .olllaboratoii oon le

busi su oui & stata costruita questa teoria.

Circa la possibilitd di estendere 1'impiego &i catalizzatori Alfin
ad altri monomeri @ interessante notare che @ stato osservato
sodio - organico diventa pil attive

che man mano che un ggstema
ta nei confronti di al -

per il butadiens, diminuisce la sua attivi
tri monomneri quali lo stirolo. Cid fa pensare che ogni monomero
richieda un suo specifioco sistema catalitiocos

catalitioci, che hanno gualoosa in co-

Altri partiocolari processi .
sono stati presentati

mune oon guello prospettato per gli Alfin,
al Simposio, per es. da Mark ¢ NMesrobianj & prematuro fare do; pa~
rallelismi tuttavia si prospettano interelsanti’novitl nel oampo

delle cstalisi eterogenea nelle reazioni di polimerigsaziond.

(Pranco Sabdbioni = SERE)
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pl'é)f- Df. Dr. e, h. K. Ziegler Malheim (Ruhr), den 15011‘54/88.
: Kaiser-Wilhelm-Platz 2 ‘ :

Prof.Dr.G. Natta |

Milano / Italien
Piazza Leonardo da Vinel, 32

Sehr geehrter Herr Kollege ! v
Beiliegend erhalten SiaADurchsohlaé”einés Schreibens, das ich heute
an Herrn Orsoni gerichtet habe, Ich widre Ihnen sehr verbunden, wenn
Sie mir suf ﬁétnen_Brief vom 2,XI,54 bald Antwort geben wiirden.
Mit freundlichen GriBen von Haus zu Haus

Ihr

T




15,11.5473g,

Herrn

Ing. Orsoni

i?%a.Montecatini

- Settore Progetti e Studl -

ilano Jtalien
a F,Turati,

Sehr geehrter Herr Orsoni |

Vielen Dank fir Ihren letzten Brief, in dem Sie mir fir Ihren geplane
ten Besuch in Miilheim jeden Tag ab 12,Dezember vorschlagen, Leider
tagt am 14.Dezember der Senat der MaxPlanck-Gesellschaft, dem ich
angehtre, in Prankfurt, se daB ich wohl am Abend des 13.Dez., nach
Frankfurt fahren muse, Es wire nicht sehr zweckmissig, wenn wir un-
sere Unterhaltung em 13%,Dez. unter allen Umstdnden in eine beschrénk-
te Zahl von Stunden zusammenpressen missten. Es k¥nnte dann zu lelcht
passieren, daB noch irgendein besonderes Problem auftaucht und wir

in Zeitnot kommen,

Ich hatte Herrn Prof.Natta gebeten, doch die Gelegenheit wahrzunehmen
und uns hier einen oder 2 Voritrdge zu helten, Herr Natta hat mir bis-.
her noch nicht geantwortet, Wenn er mir zusagt, so wilrde der 13. auch
schlecht passen, Fir den Vortrag hii‘te man allenfalls den 14.Dez.
nehmen k8nnén, aber der Termin fHllt Ja aus.

Uber Mittwoch, den 15.Dez.54, kann ich vorldufig noch nicht frel ver-
filgen, Ich hatte eine Einladung zu einem Vortrag nach Ludwigshafen
fiir einen Mittwoch und habe den Ludwigshafener Herren vorgeschlagen,
doch Mittwoch, den 15. Dezember gzu widhlen, weil ich dann im Anschluf
von Frankfurt direkt nach Iudwigshafen fahren kdnnte. Antwort habe
ich noch nicht,

Wenn msn auf der anderen Seite ber#icksichtigt, daB die Welhnachtse
woche fiir unsere Zusammenkunft sicherliieh nicht mehr in Betracht
kommt, so blieben von mir aus als elnzige Tage Donnersiag, der 16.,Dez,
nachmittags, Freitag, der 17.Dez.,ganz und Sonnabend, der 18, Desz.,
vormittags., Wenn uns Herr Prof.Natta die Preude macht, bel Gelegenw
heit seines Besuches einen Vortrag zu halten, so milSte man denn Frei-
tag, den 17.Desg., wihlen, Durehsch%ag dieses Schreibens lasse ich une
mittelbar Herrn Natta gugehen,

Mit freundlichen GriiZen
Ihr sehr ergebener

2

(Prof.Dr.K.Ziegler)



6. November 1954

Herrn Prof.Dr.Karl Ziegler

Max - Plank - Institut fir KohlengorschuJ
Mhleim (Ruhr)

Kaiser - Wilhelm -~ Platz 1

Sehr geehrter Herr Kollege, _ v
Ich danke Thnen vielmals flir Ihren freundlichen Brief vom 2.4.M

Es tut mir leid, dass ich nicht nach Essen kommen konnte: aber: mein
‘Assistent Dr.Pino hat mir #iber Ihren interessanten Vortrag berichtet.
Ich habe mit Vergnligen die Nachricht von der Hochzeit Thres Sohnes
erhalten, und ich bitte Sie unsere lebhafte Anteilnahme und die begten
Griisse 2zu uebermitteln.

Herr Ing.Orsoni sagte mir gestern dabs unser Besuch in MUlheim
nach dem 12 Dezember versgschoben werden nuss.

In Thren Brief schlagen Sie mir vor, dass elner meiner Vortrige
die RYntgen-Struktur-Bestimmung vom Poly#thylen betreffen kann.

Ich habe in meinen vorausgegangenen Vortrag nichts ueber die
Struktur der hochmolekularen Ziegler-FPolyithylen mitgeteilt, und ich
wlre wirklich sehr geehrt ueber die Struktur der neuen Ziegler-Polyl4thy-
len an ihren Geburtsort sprechen zu k8nnen . Ich denke auch, dass es
nicht mehr notwendig ist, diese Ergebnisse noch fuer lange Zeit geheim -
‘zu halten, da die genze Welt ueber Thre Polyathylen - spricht.

i Meine Frau, die leider bei dieser @eit nicht nach Milheim wird
kommen k8nnen, bittet Sie, Threr Gattin ihre Empfehlung zu Ubermitteln.

Mit den besten Griilssen Ihr sehr ergebener

P.S.- Von Herr Orsoni hatte ich ein Muster von einem von Ihnen herges-
tellten Polypropylen erhalten. Es ist 4hnlich wie das vorher-
gehende Ihrer Muster. Der Gehalt sn Kristallinem Anteil scheint
mir ein wenig groesser zu sein. Ich werde die R8ntgen-Aufnahmen
dieser Muster bei meinem n#chsten Besuch in M#ilhein mitbringen.






» den 27, Oktober 1954,

Herrn

Prof, Karl Ziegler

Max Planck Institut fuer
Kohlenforschung

Kaiser Wilhelm Platz, 1
Muelheim,/ Ruhr,

Sehr geehrter Herr Prof, Ziegler |

Wegen der Sache, dass Herr Prof,
Natta kuerslich wegen des Kongresses der Makromolekuelaren Chemie,
der in Mailand und Turin stattgefunden hat, beschaeftigt war, haben un~
sere Arbeiten einige Verspaetung erlitten,

Wir glauben deshalb, dass der Besuch, den wir vorschiugen Ihnen abzmu-
statten, in den Tagen vom 20, bis Ende November stattfinden koennte und
ich bitte Sie mir mitsuteilen welche Tage Sie fuer am Geeigneisten hal-
ten, '

inswischeu begruesse ich SBie mit voraueglicher Hachachtung,

[ f.to: Oreonl

=

Or/eh




MONTECATINI

SOC., GEN, PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
ANONIMA - CAPITALE VERSATO L. 84.000.000.000

MILANO

SETTORE PROGETTI E STUD!I - miLano s 25484 54.

VIA F. TURAYI. 18

Preg., mo Signore
Prof, Giulio Natta
Istituto di Chimica
Industriale
Politecnico di
Milano,

In evasione alla Sua richiesta telefonica di
ieri, acclusa, ci pregiamo trasmetterLe fo-
tocopia della lettera indirizzata in data 10
agosto corrente all’llng, Orsoni dal Prof,
Karl Ziegler,
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MAX-PLANCK-INSTITUT

FOR ® MOLHEIM (RUHR), den 10, Aug. 1954

KOHLENFORSCHUNG oo e g AT AT

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herrn
Ins. Orsoni
i.Fa. Montecatini

Mailand

Italien

Sehr geehrter Herr Orsoni !

Ich iibersende Ihnen beiliegend eine Ubersicht iber einige unserer
neuen Ergebnisse. Es handelt sich dabei vor allen Dingen um die
gewiinschten Vorschriften zur Herstellung von Polymeren verschiede-
. ner Molekulargewichte. Ich glaube, daB Sie danach ohne weiteres
werden arbeiten kinnen. Ich wiirde jedoch empfehlen, fir diese Ver-
suche ein sehr reines Athylen zu verwenden.

Es befindet sich in dem Bericht der Entwurf einer Patentanmeldung,
die vor kurzem an das Deutsche Patentamt abgegangen ist und die sich
mit einer ganz neuen Art der Verarbeitung von hochmolekularem Te
Kthylen befaBt. Es handelt sich dabei um die Umwandlung der fasri-
gen hochmolekularen Produkte zu den Polyathylen-Papiaanvon.verschle-
denen Eigenschaften. Unsere ersten Versuche ein Polydthylen-Fil-
trierpapier, einen Polydthylenfilz und dergleichen herzustellen,
sind recht Erfolg versprechend ausgefallen. Wenn man ein derartiges
Papier nachtrédglich durch eine erhitzte Walze durchlaufen ldBt, so .
sollte es auch moglich sein, das Papier in eine Follie aus dem be-
sonders hochmolekularen Material umzuwandeln, die sich wahrscheinllch
durch besonders hervorragende Eigenschaften auszeichnen wird.

Zu Ihrem letzten Brief, filr den ich Ihnen im librigen bestens danke,
mbchte ich heute nicht Stellung nehmen. Ich glaube, da8 sein Inhalt

am besten unmittelbar zwischen uns besprochen wird. Ich werde in den
. néchsten Tagen meinen Urlaub antreten und wah#acheinlich Anfang |
September in der Schweiz sein. Ich hdtte eventuell, wie Sie das ja
auch vorschlagen, Gelegenheit kurz nach Mailand zu kommen. Wollen
Sie bitte meinem Institut Bescheid geben, wann das unter Umsténden
paBt. An sich hatte mich Herr Prof. Natta liebenswurdlgerwelse zZu
der Internationalen Hochmolekular-Tagung eingeladen, die wohl Ende
September sein soll. Bei dem AusmaB, das unsere Institutarbeiten
z.Zt. angenommen haben, wird es mir aber wahrscheinlich sehr schwie-
rig sein, Ende September nochmals zu dieser Tagung nach Italien zu
*fehren. Ich wiirde deshalb vorziehen, wenn die Besprechung mit Ihnen
Anfang September, vielleicht um den 3. oder 6. herum sein kdnnte,
evtl. auch schon etwas frilher. Ich:wilirde evtl. aus dem Urlaub heraus
einmal nach Mailand fahren.

Mit freundlichen Griiien
Kfo&z’x;/ﬁ/

(Prof. Dr. K. Ziegler)




24. August 1954

Herrn Prof, Dr. Karl Ziegler
Max~Planck Institut fir
Kohlenforsohung

Miilheim (Ruhr)

Keiser Wilhelm-Flatz, 1

Lieber Herr Ziegler,
| Eret heuts nach Malland zurﬁekgckammon, erhalte

ich Thren freundlichen Brief vom 10. August.
Ioh habe auch eine Kopie des Berichtes fiber die Beeinflussung des

| Molekulargewichtes, den Sie Herrn Orsoni geanhiekt haben, erhalten.
Ioh freue mish sehr, dass Sis die Fragn der Gewinmumng von g.wunaohtcﬁ
Molekulargewiohten endgitltig gelSst habden.
Dies ist sehr wichtig, und es wird die Anl.ndnnalmﬂgliahkait Ihrer
PolyRthylens gehr sarweitern.
Ing. Orsoni ist nooh in Ferisen und wird nicht ubltor als 6. Septem-
ber nach Mailand surfiokkemmen.
Ich habs Grund anzunshmen, dass die Lnuto'von Montecatihi sehr
erfreut sein werden, Sie in Mailand am 3; oder 6. September treffen
su annen, und ieh glaube, dass die Montsoatini Thnen alsbald schrei-
ben wird, um das genaue Datum fiir din‘ﬁunammankunft fentzulegen.
Ich werde sicher wRhrend Ihres Besuches in Mailand sein; Ioh bitte
Sie mir Thre Ferienadresse mitnut&il;n.
Ioh wilnsohe Ihnen angenehms Ferien. In Champolue war das Wetter
schrecklich, und die Berge sind alle mit Neuschnee bedeckt. Wir

konnten keine Toursn unternehmen.

¥t freundlichen Griissen

‘Ihr sehr ergebener
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MAX-PLANCK-INSTITUT

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

e gt S
o 17 A

FOR @ MOLHEIM (RUHR), den 10. Aug. 1954

K O HLENF O R S C H U N G Kalser-Whhelim-Platz 1

Fernsprecher 40541 und 4

Herrn
Prof. Dr. G. Natta
Istituto di Chimica Industriale

Mgiland
Piazza Leonardo da Vinci 32

Lieber Herr Natta !

Haben Sie vielen Dank fiir Ihren letzten liébenswirdigen Bfief und

die mir darin mitgeteilten Talsachen. Wir freuen uns sehr, dall es uns

in den letzten Monaten gelungen ist, das Problem der Beeinflussung
der Molekulargewichte endgliltig zu 1ldsen. Dadurch sind wir auch fiir
zahlreiche andere Aufgaben frei geworden, z.B. fiir die ausfiihrliche
Untersuchung Polymerer anderer Olefine als Athylen, woriiber ich
Thnen ja schon berichtet hatte. Die Einstellung etwa gewlinschten
Molekulargewichts zwischen 50 und 100 000 wird, nachdem wir einmal
das Prinzip kennen, keine weiteren Schwierigkeiten machen. Ich denke,
daB wir im September daran gehen konnen.

Ein dusfihrlicher Bericht iiber die Beeinflussung des Molekulargewich-
tes geht heute an Herrn Orsoni ab. Ich lege Ihnen Durchschlag eines
Schreibens von mir an Herrn Orsoni bei. Sie werden aus diesem Durch-
schlag ersehen, daB ich zu meinem groBen Bedauern voraussichtlich

auf den Plan, Ihre Hochmolekular-Tagung zu besuchen, verzichten muB.
Es tut mir zwar sehr leid, aber ich werde gar nicht anders konnen,
daB ich mich im Interesse meiner Institutsarbeit von allen im Augen-
blick nicht unmittelbar zu meiner Tdtigkeit gehdrenden Verpflich--
tungen frei halten muB.

In meinen Ferienplénen werde ich dieses Jahr dadurch etwas gestort,
daB ich noch sehr lange in Miilheim festgehalten worden bin. AuBerdem
kann mich in diesem Sommer mein Sohn nicht: begleiten, so daB ich
groBe alpine Plédne nicht verwirklichen kann. Wahrscheinlich werde
ich nur einige Zeit ins Engadin gehen und dort kleinere Bergtouren
unternehmen, die ich allein machen kann und im tibrigen Touren mit
Fihrern von einem festen Stammplatz aus.

Ich hoffe Sie und Ihre Gatting in diesem Herbst hier in Milheim
begriiBen zu kidnnen. :

Mit freundlichen Griillen
Ihr sehr ergebener

(Prof. Dr. K. Ziegler)



Berrn
Ing., Orsoni
i.Fa. HMontecatini

e s e ot e e

Italien

Sehr geehrter Herr Orsoni !

Ich lbercende Ihnen bed

neuen Ergebnisse. Es hendelt sich dabel vor gllen Dingen um die
gewiinschten Vorschriften zur Herstellung von FPolymeren verschiede-
" ner Holelulaorgewichbte, Ich glaube, dal Uie dsnach chne weiteres
werden arbeiten kidnnen., Ich wlrde jedoch empfehlen, flir diese Ver-
suche ein sehr reines Athylen zu verwenden,

Es befindet sichi in dem Dericht der nitwurf einer Patentanmeldung,
die vor kurrcem ern dee Teutoche Tatentami abgepgangen ist und die wich
mit einer ganz neuen Art der Verarbelitung von hochmolekularem  Pol -
Athylen befalt, Is handelt sich dabel um die Umwandlung der fasri-
gen hochmolekularen Frodukie gu den TolyHdthylen-Papiger.von verschie-
denen Digenschaften. Unsere ersten Versuche ein Folydthylen-Fil-
trierpapier, e€inen Polyithylenfilz und dergleichen herszustellen,
sind recht Frfcls versprechend susgefallen, Wenn man ein derartiges
Papier nachtriglich durch eine erhitzte Walze durchlauien 1l&Gt, so0
scllte es auch moglich eein, das Papier in eine ¥olle aus dem be-
gonders hochmolekularen Material -mmzuwandeln, die sich wahrscheinlict
durch besonders hervorragende Uigenschaften auszeichnen wird. .

Zu Threm letzten Brief, fiir den ilch Ihnen im Udrigen bestens danke,
michte ich heute nicht Stellunz nehmen. Ich glaube, dal sein Inhalt
am besten unmittelbar zwischen uns besprochen wird, Ich werde in den
niacheten Tagen meinen Urlaub antreten und wahrscheinlich Anfang
Septenber in der Schweiz sein. Ich hitte eventuell, wie Sle das jJa
auch vorschlagen, Gelegenheilt kurz nach leilsnd zu kommen. Wollen
Sie bitte meinem Institut Bescheid geben, wann das unter Umstinden
paBt. An sich hatte mich Herr Prof. Hatta llebenswlirdigerwelse zu
der Internationalen Hochmolekular-Tagung eingeladen, die wohl Ende
September sein soll. Rel dem Ausmafl, das unsere Institutarbelten
Z.Z2t. angenommen heten, wird es mir aber wahrscheinlich sehr schwie-~
rig sein, Inde September nochmals zu dicc2r Tagung nach Italien zu
fahren, Ich wirde deshald vorzieher, wenn die Besprechung mit lhnen:
infang September, vielleicht um den 3., oder 6. herua sein kdnnte,
evtl. auch schon etwas frither. Ich wiirde evtl. aus dem Urlaub hersus
einmal nach Hailand fahren.

it freundlichen GriiBen

4

(Frof. Dr. K. Ziegler)



4.8.954

Herrn Prof.Dr.Yarl Ziesler
Hax Planck=Institut fuer Vohlenforschung
“uelheim (Tubr
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Vischung von uugefBhr 554 amorphsn und 45% kristallinen Anteilen.

“ahrseheinlich enth#ilt Ihr Polypropylen eine kleine ilonge
von ronolymerisiertem Aethylen, das aus dem Katalysator stamnt.
Cang aeshnliche Produkte mit mittlerenm MNolekular Gewicht zwiscien
30,900 und 100,000 hatten wir schon im P#rz erhalten, zls wir Iir
die dprstellung des Katelysators Alluminium—trisethyl anwrewandi
hetten, Tleine “enge von Asthylen (3 — 5%) haben schon einen Prog=
sen “influss auf dis Xristallinit8t des Polypropylens.

Kristallinitit von Polysefinylen auss, wie Gle Rbutgenaulnabien der

“opolymeron hewslisen, dis nit einem Ueversohuss von Aothylen haree=
atellt gind. ‘

inbei sehielke in

nnd die ainsg gshry
* T .',

wir salligt o an@r

Tas Polyorosylen hat einem Identitéteperinde von 6.4 A"  in

der Tis“tung der Yalte, Die Kette ist zx spiralfOrmig und daher die
Stroltur dar Pplygrﬁpyisne ist pang verachieden von der der Poly=
anthiylons die 4dristallplanare Ketten anthalten.

bhutyien, Polystyrol, uw.sewe),

3
| mie Kstte von Polyisobutylen ist sbenfalls spiralftrsis,
sesitzt jadoch eine sanz veseniedens Identit#itaneriods.

Besonders singehend haben wir wns wmit der Polyperisaiion
versniiedonar Alphe~Oleline besshftigt, um die Bedingungen kennen
71 lernen dis die “ntstiung verschiedenartirer Polymerer leiten.

¥ir saben uns noeh mit der durch besonders Fridel-trafts
walysatoren indugierten Polymerisation ven Alcha-(Clefinen be=
aoh#ftict  upm 2in hiorhed mneBnrlicken festen Produkte zu ver~leis
ﬂheﬂq ‘

#ir sind ueberzeust dass das GelLiet sehr interessent ist und
oine saorme Avbeit crfordert, usm alles azu ueberblicken, Inh heffe
hald nit lhmen susamsenzutreffen zu konnen, um in eingelnen wif

Thnen ueber diess Problems spreshen zu komnen.
P

y
=

Mo werdsn Sie Ihre Sommerferien verbringen? Kbnnen wir wie -
in den verrangenen Jahren, auf Ihrsn Besuch in ~hampoluc hoffen?

bit freundliechen Crilsssn



MAX-PLANCK-INSTITUT

_ FOR © MOLHEIM (RUHR), den 21,Juli 1954/
KOHLENFORSCHUNG el s b e R

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herrn
Ing. Orsoni

c/0. MONTECALINI
BRLVLITI %
Vial/Turatiy - 18

Milano (Italien)

Sehr geehrter Herr Orsoni !

Vor wenigen Tagen habe ich vorerst kleine Proben unseres 24,000~
und 50.000-Polydthylens an Herrn Prof. Natta gesandt. Die Arbeits-
vorschriften werden Ihnen in Kiirze gzugehen. Schon jetzt kann ich
andeuten, daB8 der Fortschritt von einer systematischen Anderung
. der Katalysatormenge und inebesondere von einer Anderung des Ver-

hiltnisses zwischen Aluminium und Pfitan in den Katalysatoren ge-
xommen ist. Dabel haben wir die Aktivit#t der Katalysatoren fir
die Athylen-Polymerisation immer weiter gesteigert und sind
schlieB8lich dahin gekommen, daB8 unser aktivster Polydthylenm
Kontakt auch ein sehr schines Poly-Propylen macht. Eine kleine
Materialprobe des Poly-Propylens sowle eine aus Poly-Propylen
gepreBte Folie liegt diesem Brief bei,

Wir sind nach diesen neuen Entwicklungen fast davon ilberzeugt,

da8 die Wirksamkelt der Kontakte weit iber den Bereich des
Kthylens hinausgeht, und wir werden jetzt sehr systematisch die
Polymerisation auch der alpha-Olefine, des Styrols, Methylst rols,

Butadiens, sowie der halogenierten Athylene untersuchen, selbst~
verstdndlich auch die etwa méglichen Mischpolymerisationen,

Mit freundlichen Grii8en
Ihr sehr ergebener

My

(Prof.Dr.Karl Ziegler)
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MAX-PLANCK-INSTITUT

FOR @® MULHEIM (RUHR), den 19, Juli 1954/Pi
KOHLENFORSCHUNG Kaiser-Wilhelm-Platz 1 ;

Fernsprecher 40541 und 40542

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herrn

Prof. Dr. G. Natta

Istituto di Chimica Indusiriale
del Politecnico

Piazza Leonardo da Vinci, 32

M ITLTANO, Italie:

=
S|

Lieber Herr Natva !

Vielen Dank fir Ihren susfinrlichen Brief vom 14.7.54,zu dem ich
naturgemdss nicht sehr viel sagen ka:in,da uns hier sehr viel mehr
die Ausarbeitung der Polymerisationsmethode beschidftigt hat als
die Untersuchung der Eigenschaften der Produkte. Natiirlich haben
wir regelmidssig Viskosit&tsmessungen durchgefiihrt, und wenn ich

. Thnen kiirzlich die Molgewichte mitteilte, so bezog sich das auf
Viskositdtsmessungen, die nach den {iblichen Formeln ausgewertet
worden waren., Ob die erhaltenen Zahlen die wirklichen Molgewichte
sind, vermag ich natiirlich ebenso wenig zu sagen wie lrgendein
anderer,

An MONTECATINI habe ich gemdss beiliegendem Durchschlag geschrieben.
Proben unserer neuen rolydthylene mit niedrigem Molekulargewicht |
gehen Ihnen getrennt zu., Die Vorschriften lasse ich zusammenstellenJ
s0 daB Sie in Kirze in der lLage sein werden, auch selbst solche \
Stoffe herzustellens Bei unserem fritheren Untersuchungen sind wir
einer bestimmten Tduschung erlzgen:

Wir haben bei Poly&thylenen, die mit Zirkonkontakten in der Warme
hergestellt worden waren, hdufig die sehr merkwiirdige Abscheidung
in Form langer Fasern gesehen und haben das darauf zuriickgefihrt,
daB es sich um niedrigmolekulare und ziemlich gut quellbare Pro-
dukte handeln miisse, bel denen die einzelnen in der ILdsung abge-

. schiedenen Partikelchen in gequollenem .Zustand zusammenklebten und
dann durch den Rilhrer zu Fasern versponnen wirden. Inzwischen haben
wir erkannt, daB diese merkwiirdige faserige Abscheidung in dér Lo-
sung offensichtlich gerade vielfach den besonders hochmolekularen
Polysdthylenen eigentimlich ist. Die Typen mit Molgewichten von
20,000 = 50.000 dagegen scheiden sich genau so pulvrig und gut
filtrierbar bis zu Temperaturen von 60-70° ab wie die Produkte mit
Molgewichten um 200.000, Fiir die etwaige praktische Herstellung
dieser niedrigmolekularen Poly&thylene bedeutet das natiirlich eine
ganz wesentliche Erleichterung.

Wir haben weiter in den letzten Wochen elnige vorldufige Versuche
iiber den Verteilungsgrad der verschiedenen Molekulargroflen ausge~—
fiihrt und dabei Kurven gefunden, die von den sonst Ublichen ab-
weichen., Vielleicht hingt das damit zusammen, daB unsere Poly&athy-
lene zum Teil an den schon abgeschiedenen festen Partikelchen
weiter polymerisieren, und daB die Reaktion schlieBlich mehr aus
mechanischen Grinden einschléft,wenn das einzelne Teilchen eine
gewisse GroBe erreicht hat.

Die Bestindigkeit unserer neuen Stoffe gegen Sauerstoff haben wir
bisher noch nicht ausfiihrlich untersuchen konnen,Geplant ist das,
ebenso die Bestindigkeit gegeniiber hohen Temperaturen.

Mit freundlichen Griilen

IThr sehr ergebener



14. Juli 1954

Herrn Prof.Dr.Xarl Ziegler

Max Plank-Institut fuer Kohlenforschung
p MULHEIM (Ruhr)

Kaiser Wilhelm -~ Platz 1

Lieber Herr Ziegler,

Wihrend der Abwesenheit von Herr Deverda, der ‘sich gegen~—
wirtig in Ferien befin&at' wurde Ihnen ein unkerrigiarter Text des
Entwurfes der italienischen Patentanmeldung vom Devarda-Burd zu~
geschickt.

Erat jetzt konnte ich ihn volletéindig durehlesen, und ich
habe dabei verschiedene Ungenauigkeiten festgestellt.

Ich moechte vorschlagen, einige Aenderungen auf der Seite
vorzunehmen, auf der die Digenschaften des neuen Produkts beschrieben
werden: |

deile 5: Den CH
0,01 % angeben.

B-Gahalt kleiner (anstatt ungef#hr) als
deile 7: Die Grenzaﬂ der entsprechenden Werte von gewuhnliohen
Polythenen weiter fassen (0,05-3 %). _

Zeile 8~9: Beide Zeilen vallatﬂndig streichen, da die Litera-
turangabe betreffs des N-Gehalts wiedersprechend eind, und ds es
leicht ist, den Stickstoff durch einfaches Erhitzen zu beseitigen.

Zeile 12-16: Die 300°C~Grenze ist zu hoch, wenn men nicht
extrem kurze Erhitzungszeiten ha%raehtet.

‘Zeile 17: Die Besmt#indigkeit gegen Sauerstoff ist eine der
wichtigaten Eigenschiiften, und sie muss durch Vergleichsangaben betont
werden. Im Palle,damss Sie flber genave Angaben VQrfagen, mBchte ich Sie
bitten, diese Angaben der Montecatini zu schigken.

Beile 18=19: Der Wert 380 Kg/em ist kein Maximum.Da in der
Literatur Zugfestigkeitswerte der Fllden aus Du Pont Polythenen ent-
sprechend 2000 Kg/emz angegeben sind, ist es nltig die h8chste Grenze



-2 -

der Dehnungsfestigkeit angeben, die man in Spezialf#llen (besonders
nach guter Orientierung) erreichen kann.

Dag Ziegler Polyfdthylen besitzt ohne Zweifel bessere mechanisgche
Eigepsehaften und bessere Oriantierungsmoeglichkaiten.Es is8t aber
noetig, sie quantitativ zu besehreiben. ‘

Zeile 20: Die Bruchdehnung von 500 % bezieht sieh auf nieht
orientierte Muster. In gut orientierten Mustern kann sis, je nach
der Richtung des Zuges nur 20 % oder mehr als 1000 % betragen,

Zeile 21-22:,Ter Inhalt dieser Zeilen muss vollstdndig
gelindert werden.

Es gibt kelne Sehmelzpunkte. Ich schlage vor, die viskosen
bigenschaftsen,die man bei h8herer Teuperstur beobachtet,durch Plastome-
termessungen mit den selben Methoden zu bestimmen, die man fuer die
normalen Polythene benutmt. z.B.das sogenannte, bei 190° bestinmte Grad
betrégt 0,2~7C (normalerweise 7) fuer gewShnliche Polythene, aber es
’ist kleiner als 0;1 fuer das Ziegler-Poly#thylen.

Zeile 23: Folgendermapsen verbessern: Vcllsténdige Unléslich~
keit bel Zimmertemperatur in allen L¥sungsmitteln, partielle LBslich-
keit in besonderen L¥suggsmitteln nur oberhalb 100°.,

Zeile 24: Hohe Kristallinit#t von mehr ale 80%, die fuer hoch-
molekulare EKohlenwazserstoffe sausserordentlich ist. Die Kristallini-
tdt bleibt erhalten hie oberhalh 1069, Fuer gewlhnliche Polythene
betrigt die Eristaliinitllt 30-6C % bvei Zimmertemperatur, und verschwin-
det fast vollst#ndig bei 10C°,

Ieh m8ehte ‘vorschlagen)vcr allem die folgenden Eigenschaften
anziudgeben:t | _ .
1) Die vollstdndigh lineare Struktur der Molektile, dle keine
Verzweiging aufwelsen.
2) Die ausserordentlich hohe L8sungsviskositft,(nur oberhalb 1300
bestimmbar) aus der smich Molekflargewichte zwischen 100.000 und
3.000.000 berechnen lessen (enstatt 10.000-50.000 fuer gew8hnliche

Polythene)



3) Die Neigung zur Faserbildung ,die schon wihrend der Herstellung
bemerkbar ist.

Ich bin der Ansicht das Petent auf dis Produkte,die durch:
Polymerdisation von ﬂthylen herstelloar,sind zu beschrénken, und
damit den Vergleieh mit den Polymethylenen aus Diazomethsn zu
wermeiden. Ich hdbes kelne wichtigen Unterschiede zwischen'den nit
BFB hergestellten Polymethylenen und den Ziegler-Polydthylenen
bevbaoliten hliuden.

Die Putentangpriiche miissen natlirlich entsprechend ab-

setndert werden,
Thr ergebener
(G.natta)
F.S. Ich habe natliriieh meine Demerkungegheute der Montecatini

mitgebeilt, und dkk hoffe dess Sie durch das unvollstdindige
Manuskript keine Zeitverluste hatten.



13 luglio 1954

Spett,Soc.Montecatini

Ufficio Brevetti e Documentazione
teecniesa

Milano - via . Turati 18

s W L
-~ ¥ SO

Domanda di brevetto Ziegler (polimerizzazione etilene F 128)

Durante la visita del Vs.Ing.Narici non avendo avuto tempo
di esaminare completﬁmente il testo delle bozze, avevo pregato detto
ingegnere di ripassare per completarne l'esame.

Mi ha pefcib sorpreso moltissimo il fatto che il Vs.Ufficio
abbia spedito al Prof.Ziegler detto testo, che contliene sncora mol-
te gravi inesattezze. M1 splace anche perchd il Vs. P.S. al testo,
nel quale dite che sono state eseguite le correzioni apportate dal
Prof.Natta, potrebbe dare l'impressione che io fosei d'accordo sul
resto di tale testo. |

Mi sono affrettato a smerivere al Prof.Ziegler la lettera
che allego, perché non vorrei che questi restasse male ilmpressionato
per quanto riguarda il modo e la leggerezza con cui vengono redatti
dei testi di brevetto della Soc.Montecatini.

Distinti saluti

G.Natta
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MAX-PLANCK-INSTITUT

FOR @ MOLHEIM (RUHR), den Z.Juli 1954/pi
KOHLENFORSCHUNG Formaprecher 40541 und 40542

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler
errn
Prof. Dr. G. Natta
Istituto di Chimicz Industriale
del Folitecnico
Piazza Leonardo de Vinci, 32

M 1 1l amno , Iltalien

— . 4 o

Lieber derr datta !

def3 =28
sommer nichts mehr *1rd Ich
a
U

mit Threm Vortrzg bel ung in dizsen
hnon und Ihryer Gettin inm Berbs

i
hoif2 sehr auf einen Besuch von

[

Vielen Dank fir Ihren Brief vom %0.6. Hs 1st sehr =c
oWyl
7

‘ Die Tatsache, dal man nazch unserem neuen Polymerisationsveris
Polydth,;lene mit einem viskosimebtrisch chdlnmten Holekulargew
bis zu 1.500.000 herstellen kann, war mir nicht unbekannt., wWir

salbat haben schon seit li&nzsersm solche Jerbe gemessen,

Ich zlaube, dul e3 Bile
srund unsgerer Versuche o
risation so lziten konnen,
zwischen 100.000 und estwe
suchsserie abgeschlossen 1OL,
deriiber ochreibean.

cits interessieren wird, ds8 wir auf
der letzten Zeit Jetzt die Polyme-
sich nach Belieben Molgewichte

O esrzeben. Sobald dljo@ Ver—
ich Ihnen ztwas NZher:cs

Wit TFreundlichaesn Griiden
Thr» senr ergebener

(=g

Wntleiyts

(Prof.Dr.Karl Ziegler)



. den 23, Jull 1954,

Herrn

Prol, Barl ZLiegler
fuer Kohlonferschung
stuebibeiza S Bube,

Schr geshrter Herr Professor |

. Icn danke Panen Rier e wertes Schrei-
Len vom 41y d8, Mis, und deile Danen mit, daos ieh dla wvou Thnen crhalte-
nen und iy uebevsandter Folypropylen-Muster su Herrn Prol, Natia
weitergeleibol habe, '

Gelegentlich vasorer, am 20, Mai stettgelundenen Begegnug in ¥uehl~
heim evkisevicn 5.¢ uns, dass die E-baltung von Superpolymeren sus
Propylen sday Slyrel, nlehi siptifaende.

Dieses Uriedl kem ung obwas veberrsechend vor, da wir schon damals
ueberzeugl waren, Jass €5 une gelungen waers, ou mindestens des Sue-
perpolymer des Propylens hersustulien,

Bwe Lrklaczuag veranlasste uns, sine Ueberprosfungsarbeit durchiveh-

ren i lassen, um die von uns bezueghich Jor Polymaerisstion von -0
jefinen bereits srbaltonen Ergobnises o besteatigen und wosaoeglich zo
VErbORS LTI,

Diese Arbseil bat die von uns scbes {ruehar erhaliencn Ergebunisae be-
staectigt, wnd dat weberdies puch su andersn Ergubnissen geluchrt, die
wir fusty sehr interessast halten, und e wir budd oach deo Ferien,

mit Ihuew, Herr Professor, besprechen mocschien,

Indem ich Sie bestens bogroesse, verbleibe leh

Orleh



30.Juni 1954

Herrn Prof.Dr.Karl Ziegler

Nax Planck—Institut fuer hohlenforsnnung
“ULHEIM (Ruhr)

Kaiser Wilhelm—Platz 1

Lieber Herr Ziegler,

In meinem Prief von 29.lMai hatte ich Ihnen gesechrieben dass
ich ensprechend Ihrer Binladung heabsichtige, mitte Tuli nach ¥lilheim
zu kommen und dass iech es Ihnen Tnde Juni bestitigen wlirds.

Leider hin inh gezwungen, wegen unvorgesehenerweise einge=
tretener Veoflichtungen, den sanzen lonato Juli in Mailand zu blei=
ben. Daher {tut es mir sehr leid, nicht nach Milheim kommen zu kdnnen.
Tel bitte Sie dasher das Datum meinens Vortrages in den Herhst ver=
schiesben zu wollen.

Hit freundlichen Griissen

Thr sehr ergebener
(G Fatta)

P.S. %s wird Sie v1ellelcht interessisren dss wir das Volskular=
gewicht von verschiedenen l‘ustern von Poly#thylenen bestim=
men und ¥.G. bis 1.500.000 viskosimetriseh gefunden haben.



29. Mai 1954

Herrn Prof. Dr. K.Ziegler
Max Paank-Imstitut fuer
Kohlenforschung
MULHEIM (Ruhr)

(Germania Occidentale)

Lieber Herr Ziegler,

Vielmals dank ich IThnen und Ihren gnadigen Frau Gemahlin
fuer Ihre freunfliche Aufnahme in Mulheim .

Ihrem Wunsch entsprechen habe ich Herrn Prof. Staudinger
gebeteh, die Vefgffentlichung meines Vortrages noch einige
Monate hinauschieber zu wollen. Ist bin aberzeugt dasé von
seiner Seite aus Feinerlei Schwierigkeiten entgtehen werden.

Ich beaésichtige Mitte Juli nach M&lheim zZu kommen,
doch werde ich Ihnen vor End Juni eine Best;tigung zu senden.

Mit freundlichén Grlissen an Sie und Ihre Gattin

Ihr sehr ergebener

(Prof.G.Natta)



O

MAX-PLANCK-INSTITUT L
FOR ‘@ MULHEIM (RUHR), den2%5 . Mai 1954

Kaiser-Wilhelm-Platz 1 o
1 KOHLENFORSCHUNG Fernsprecher 40541 und 40542
Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler
Herrn

Prof. Dr. G. Natta N
‘ Politecnico di .Milano
| ' Istituto di Chimica Indubtrlale

Piazza Leonar do da Vinci

Milano/ Italien

Lieber Herr Natta !

Beiliegend sende ich Ihnen wunschgemdR Ihr Manuskript wieder zuriick.
Ich habe es mit grofiem Interesse gelesen und habe mir, Ihr Einver-
sténdnis voraussetzend, nur fir meinen perstnlichen Gebrauch eine
Fotokopie davon gemacht, damit ich die ganze Arbeit auch noch ein-
mal in Ruhe und ausfiihrlich studieren kann, sowie ich die nétige
Zeit finde.

Sie mdéchten nun gern wizsen, ob ich Bedenken habe, daB das Manuskript
in dieser Form verdffentlicht wird. An und fiir sich steht nichts darin,
was der Auswertung unserer neuen Erkenntnisse unmittelbar irgendwie
hinderlich sein kdnnte, jedoch bin ich durch unsere latzte Untprredung
hier in Milheim auf eine mogliche Schwierigkeit aufmerksam geworden,
nédmlich die folgende:

63}

3ie machen auf verschiscdenen Seiten Ihres yanuskrlptu Austithrunge
sich ganz unzweifelhaft auf unsere neuen hichstmolekularen Polyat
beziehen, z.B. auf Seite 4, unten, auf Seite 5 und noch an anders

telicn. Sie gehen zwar auf die Frage, wie diese Produkte gemacht
werden, nicht ein und haben es so dargestellt, als ob es sich stets
um Polymethylene durch katalytische Zersetzung von Diazomsthan mit
BF§ gehandelt hidtte,

1&

n,di
hylene
il

Jedoch bringen Sie dann ziemlich szusfiihrlich die bei der Réntgenunter-
suchung gewonnenen Resultate. Sie legen dar, dass sich diese neuen
unverzweligten Hochpolymeren in vieler Hinsicht ganz anders verhsltan
21z die bisher schon bekarnten Produkte.

Als wir hier in Mulheim zusammen saBen zoen wir sehr ausfiihrlich
ds esprochnen, wie welt diese ront”ewogrpphisch zu bestimmenden
Eigenschaften zur Definition eines Stoffschutzes mit benutzt werden

konnten in den Lédndern, in denen ein sclcher Stoffschutsz méglich
ist. Fir Italien sahen Sie die Gefahr, dat fir den Stoffschutz mig-
licherweise das deutsche Prioritdtsdatum unserer Anmeldungen nicht
maigebend sein wilirde, da es ja in Deutschland einen Stoxr“ﬂhut”
nicht gibt und da in unseren deutschen Patenta znmeldungen die ent-
sprechencden Eigenschaften auch noch nicht bekanntgegeben worden sind.

Diese Situation gilt natiirlich nicht nur fiir Italien, sondern auch
fir alle anderen Linder, in denen der Stoff geschiitzt werdern kann.
Ich sehe daher die Cefahr, daB die Bekanntgabe der Tatsache, da
es liberhaupt Polydthylene mit den von Ihnen sztudierten Eige et
gibt, uns in vielen Lindern als neuheitsschidlich wiirde vorgehnlten
werden konnen. In Italien werden Sie diese Gefshr voraussichilick

| dadurch vermeiden, daf Sie die entsprechenden italienischien Anmel-

| dungen noch vor der endgiiltigen Publikation Ihrer Arbeit tétigen.

. /.

13cha




Bs wird mir aber kaum mbglich sein, in allen anderen wichtigen Fremd-
staaten die Patentanmeldungen mit entsprechender Beschleunigung vor-
zunehmen. Zum mindesten wiirde mich der Gedanke, daB das mit Riicksicht
auf Ihre Arbeit zweckmidBig und wiinschenswert wire, in eine Eile hin-
einzwingen, die mir nicht sonderlich erwiinscht erscheint. Ich méchte
Sie gzundchst bitten, mir Thre Ansicht zu der hier geschilderten
Schwierigkeit mitzuteilen. Vielleicht kSnnte man den Ausweg wihlen,
~aB Sie Thr Manuskript zwar einsenden, aber gleichzeitig darum
bitten, mit der Publikation noch etwas zu warten. Man tut sc etwas

ja gelegentlich. Ihre wissenschaftliche Prioritdt ist ja durch Thren
Freiburger Vortrag und durch das Einlaufsdatum bei der Redaktion

ohne weiteres gewahrt.

Ich erwarte noch Ihre Rickdulerung wegen des Termins fir Thren Besuch
in Milheim und verbleibe mit freundlichen Griiien an 3ie und Thre

Gattin :

Ihr sehr ergebener

C Kethepty



MAX-PLANCK-INSTITUT

FOR ‘ @ MULHEIM (RUHR), den 10.75.54/71.

. _/

KOHLENFORSCHUNG Kaiser-Wilhelm-Platz 1

Fernsprecher 40541 ynd 40542

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h, Karl Ziegler

Herrn

S e o
of., G. Natta

Istituto Chimica Induétriﬂ"e Politecnico

Piazza Leonsardo da Vinei, =2
11 & no, Lislien

gehrter Herr ¥Wollege !
ianke ner stens fir Ihre finladung zur lfellnahme
mposium der ! ¥ sran Chemie und fidr die Ubersencung 1i :
; T . beiliezendem Brisf. Ich hidtte schon isrofHie

sguchen, und ich onnise vielleicht auch
“ Aus dem ,Second Circular" ersehs ich je-
doch, daB Sie, um richtig disponierven zu kdnnen, sehr Irihzeltiz
die wanuskripte der geplanten Vortrige haben milssen.Zur Zelt 1st
es mir aber in keiner VWeise miglich, mir auch nur einsn Vortrag
inze = e zar schon ein Manuskript zu veris
Institutsarbeiten zu sehr in inspruch

mich die

Vielleicht kdnnte ich selbst oder einer meiner Herren iber sine
kleinere irbeit iber lolekulargewichtsbestimnungen im Bersich zwi-
schen etwa lOOO%% und 15.000 vortragen. Dabel wilrde es sich er

um einen kleineren Originalvortray und nicht um irgendeine
[ :nde Davsbellung eines zrdfersn Geblefs handeln. Fiir den
coung se2lbst wollen Sie mich bitte einstwellen unverd
Xen.

3 -

ditteilun.en,die %ie mir in Threm zweitsn Brief machen, s=ind

cicher sehr interessant. Gewil haben meine Arbeiten in Ameriks zien-
lich groBes Interesse gefunden, zumal da ich Ja aul meiner Vortrags-
reise im Herbst 1952 an vielen Stellen tiber unsere ersten Irgebnisse

gesprochen hsbe, DaB bel der Nacharbeitung hier und dort gewisse Ir-—
gebnisse erzielt worden sind, 18Bt sich natiirlich nicht vermeiden.

2

Ts hatte aber damals fiir mich keinsn groBen Sinn, etwa nicht Uber
unsere Arbeiten zu sprechen. Dis grundlegenden deutschen Patentan-
meldungen waren b:reits publiziert, leider sehr rasch, weil zu der
Zeit in Deutschland die Patentanmeldungen nur registriert und nicht
geprift wurden, und ich muBte je durch eine geelgnete Publikation
{iber unsere Tdtigkeit das offentliche Ansehen meines Instituts hoch-
helten.

Im ibrigen glaube ich nicht, daB man zu technisch verniinftigen Veriah-
ren Tir die Herstellung wirklicher Poly&dthylene kommt, scolange man
Aluminiumalkyle allein als Katalysatoren benutzt. 0Ob man anderenorts
bereits iiber unsere neuesten Irkenntnisse der Modifikation der Wir-
kung der Aluminiumverbindungen allein durch sndere Metalle verfigt,
kann ich natirlich nicht wissen, Ich will es aber nicht hoffen.-Wir
hatten bei unserem letzten Besuch in Mailand verabredet,daB Sie uns
hier in Miilheim einen oder zwei Vortrige halten widllen. Ich hatte
Thnen in dem Zusammenhang noch nicht geschrieben, weil unser Horsaal
gur Zeit im Umbau ist, und ich nicht wuBte, wann er fertig wird. In-
zwischen hat mir Herr Orsoni seinen Besuch in Aussicht gestellt, und
ich weiB nicht, ob Sie vielleicht vorhaben,ihn wieder zu begleiten.
Herr Orsoni hat seinen Besuch zwar etwas dringend gemacht.Er hat mir
aber noch nicht definitiy mitgeteilt, wann er kommen will., LT schreibt
von Mitte Mai. Fiir den Vortrag wire dieser Termin zu kurz anberaumt,
da ich ja auch erst richtig einladen muBa. /



In meinem Kalender hatte ich Tfiir Sie die Woche zwilischen dem 2o0. und
26. Juni vorgemerkt. Allerdings wird zu der Zeit vielleicht meine
Frau nicht in Milheim sein. Die ‘nwesenheit meiner Frau wire aber
schon gut, da wir uns ja besonders freuen wiirden, wenn Ihre Gattin
mit hierher k&me. Ich mdchte daher vorsorglich anfragen, ob nicht
vielleicht die erste Juni-Woche, etwa Dienstag, der 1., oder Mitt-
woch, der 2.Juni, passend widre. Wirden Sie mir bitte recht bald Be-
scheid gehen.

Mit freundlichen GriiBen von Haus zu Haus

Ihr sehr ergebener

N

(Prof.Dr.K.Ziegler)



P

27. 4. 1954

Herrn Prof.Dr.Ziegler
Max-Planck-Institut fuer Kohlenforschung
Muelheim (Ruhr)

Kaiser-Wilhelm-Platz 1

Lieber Herr Prof.Ziegler,

Anbel schicke ich Ihnen des Manuskript des Vortrages das
ich in Freiburg anlfisiich des Kclloguium der Makromolekularchemie
hielt.

' Ich habe Ihrem Wunsch entsprechend nicht von den interessan-
testen nach Ihrem neuen Verfahren hergestelliten Polyﬁthilenen
gesprochen und im Gebiet der nicht verwelgten Dolymewen habe ich
nur die nledarmcleku?aren mit Al(CrH5): erzeugten oiyathylen
und die hochmolekularen Polyuethylen berichtet, die wir durch
Yersetzung von CHpI'p mit BF3 erqeugt haben.

Ich hatte aber nicht gesetz dass dile letmeten Polymere rmit
hochsten Molekulargewicht (1.000.000) in gerelnigtem Zustgnd die
gelten I Eigenschaften von Ihren Polyethylenen besitzen . Wahrend der
offentlichen Diskussion, die dem Vortrng folgte, hdt I'rof. H.Hopff
von Zurich geesazt, dass er einen Besuch von einem Herr der Pirus
Dow U.8S.A. erhielt, der ihen gesazt hat dass die Firma Dow nach
dem Ziegler Verfehren mit Al(CQH-)3 ala Tatalysevor schr hochmolekula-
re unschmelzbare nicht verzwelgt TPolyethylene erhielt, die sie aber
durch termischen mit O, beglinstigten Abbau in schmelbaren Produkten
umwendelt. Tnd dass man dle letzen Produkis wie die T.C.I, Folythene
mechanisch  und termisch brandeln kann.

Ich war sehr ueberrascht zu horen , dazss man in U.3.4A. schon 80
viel uber die hochmolekylaren mit Threm Verfahren hmruesTathen Poly-
sthylene wnmusste, Tch mochte Theea raten, so rasch alg mug!Lch Thare
neue Erfindungen zu pgtentieren daviele = leute in .S8.A. in Thream
Geblet arbeiten.

Tg wird Sie vielleicht interessieren dsss wir inzwischen das
molekular Gewicht von verschiedenen Polydthylenen bestimnt haben und |,
Werte gefunden die zwischen B00.000 und 1.000.0C0 stehen. Poentgenogra—4
phiscl haben wir neulich die unbekannten Strukture von anderen festen ?

4

Poliolephinen bestimmt. i
Ich hoffe Sie bald, wahrscheinlich ir M#lheim, zu treffen,und

werde Ihnen allg Angabe ueber unsere neue Versuchen mitteilen.

Mit freuhdlichem Gruss



e

} . !

~ GENERAL SECRETARY BUREAU }“ ,;

Postal address: ISTITUTO CHIMICO UNIVERSITA L G]g
| Corso Massimo d’Azeglio, 48 - TorNO

' MILANO BUREAU

INTERNATIONAL SYMPOSIUM ON MACROMOLECULAR CHEMISTRY

UNDER THE PATRONAGE OF THE COMMISSION OF MACROMOLECULAR CHEMISTRY OF THE
'\.

e

ﬂ

e

InTernaTiONAL UNioN oF Pure AND AprpLiED CHEMISTRY
AND OF THE . {
£

ITarLiaN NarroNaL Researca Councit (C.N.R) AM“*‘”

ﬂ"‘

MILAN and TURIN - SEPTEMBER 30 th OCTOBER 6 th, 1954 _ )
- ,fo‘

f mfmﬂfg ewg,% Dt T B g DTk

ﬁjﬁmﬂm 3 \.-I ~'\'a;»' v’*"ﬂ‘;‘ "»..g

 Telegr. address: Sympochimia Torino
| Phones: 62.102 - 68.28.92

BTITUTO CHIMICA INDUSTRIALE POLITECNICO

' Piazza Leonardo da Vinci, 32 - Miano Herrn Pfof.Dr.K.Ziegler
 Phones: 23.08.79 - 29.21.25

Max—Planck—Institut fuer Kohlenforschung
Muelheim (Ruhr)
Kaiser Wilhelm Platz 1

Sehr geehter Herr Kollege!

Herr ;zgfyyasini und ich beehren uns Sie im Nahmen des
p. )
Organisations«ﬁusscﬁésses zu dem 26 Sept.bis 2.0ktober in Turin
und Mailand stattfinden.den |

Symposium der Makromolskular—-Chemie

ergebenst einzuladen.

Wir wlirden es %;hr begrilssen, wenn Sie anl#sslich des
Kongresses einen Beitragyueber Bildungsrsaktionen von Makromo=
leklilen leisten wlirden. In diesem Falle wlirde sich das Organi=
sations—Komitee des Symposiums erlauben Ihnen einen Unkosten=
beitrag von ca. 300,=DM (in Lit ca.45.000) zu vergliten.

In der Anlage ueberreichen wir Ihnen ein vorldufiges
Programm ueber den zeitlichen Ablauf der Veranstaltung und ein
Anmelde formular.

Wir hoffen, dass wir die Ehre haben Sie hier begriissen
zu dlirfen us i

Mit freundlichqurassen
Ryebmen (Prof.G.Natta)

g



MAX-PLANCK-INSTITUT

FOR @) MOLHEIM (RUHR), den 13.4.54/Pi.
KOHLENFORSCHUNG iR e L SN

Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

Herrn
Orsoni
i/Fa. Montecatini -
Settore Progetti e Studi

Milano/ Italien a?

| Via F,Turati, 18

Sehr geehrter Herr Orsoni !

Ich danke Ihnen vielmals fir Ihren letzten Brief und die diesem
beiliegende Information, ' :

Man wird abwarten miissen, wie die Dinge sich weiter entwickeln,
_ Eine gewisse Kldrung der Situation wird ja automatisch durch die
! ersten Prilfungsbescheide des deutschen Patentamts erfolgen, wenn
- uns nicht vorher echon die Schutzrechte von Phillips bekannt wer-
! . den. Bei unseren laufenden Arbeiten wird die vorldufige Nachricht
- keinen EinfluB8 haben, Wir werden sie genau so fortsetzen, als obd
diese Nachricht nicht erfolgt wire,-

Selbstverstdndlich bin ich Ihnen gern behilflich, die Schutzrechte
m8glichst bald in Italien angumelden, In der néchsten Zeit kann

ich allerdings nicht noch einmal von hier fort, um mich mit Ihnen
in Mailand zu besprechen, T

e ey b

Ich bin aber gern bereit, Sie oder evtl. Herrn Devarda oder Sie .
beide hier in Miilheim nach Ostern zu empfangen. Vom 28,4, - 3.5.
bin ich voraussichtlich nicht hier., In der darauf folgenden Zeit
wird sich die Besprechung wohl immer nach Ihrem Wunsch einrichten
lassen, Die Woche nach Ostern passt nicht sehr gut, da wihrend
dieser Zeit meine Mitarbeiter moch in Urlaub sind,deren Informati-
onen ich fiir die Vorbereitung weiterer Patentanmeldungen brauche,
Auch am 26,, 27. und 28,4, wird es nicht gut gehen, da ich an die-
sen 2 Tagen durch das Wiederanlaufen der Institutsarbeiten sehr
. stark in Anspruch genommen bin,

Ich danke Ihnen noch fiir Ihre freundlichen Winsche fiir eine gute
Heimreise, Tatsidchlich ist unsere Reise durch Sizilien und Italien
sehr schdn verlaufen, Wir haben uns gut erholt und haben sehr an-
genehme Irinnerungen,

Mit besten Griilen
Ihr sehr ergebsaner

Kapllooyto

(Prof.Dr.K.Ziegler)




MONTECATINI

SOC. GEN. PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
ANONIMA - CAPITALE VERSATO L. 84.000.000.000

SETTORE PROGETTI E STUDI

Preg. mo Signore
Prof. Giulio Natta
Istituto di Chimica
Politecnico di
Milano,

MILANO

Industriale

15 Febbraio 1954.

MILANO
VIA F. TURATI, 18

Rimetto copia di lettera del prof. Ziegler, e attiro la
Sua attenzione particolarmente sul IV capoverso.

Le sard preciso non appena possibile circa la data del-
la visita del prof. Ziegler, che forse andra rimandata

all'8 e 9 Marzo.

Unisco distinta della documentazione che era allegata
alla lettera del prof. Ziegler, che ora trovasi presso

il Servizio Brevetti.

Coi migliori saluti :

2 allegati.
Or/sl.

C. C. POSTALE: 3/3711

- CAM, DI COMM.:

524 -

CASELLA POSTALE: 3896 -

Fl

otk

TELEFONO: €333

TELEFON! INTERURBANI CHIEDERE: GABBRO-MILANO - TELEGRAMMI: GABBROPROGETT!

MOD. SEPS & (AB) - 3000 - ©.53
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MAX-PLA‘NCK-IN¥STITUT

‘ FOR ‘ @ MOLHEIM (RUHR), den 12,2,1954/Pi,
KOHLENFORSCHUNG e 41 wnd 45Q
Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler
Herrn
Orsoni

i/Fa. Montecatini
- Settore Progelti e Svudi -

—_—

o , Itzlien
.iurati, 18

sehr geehrter Herr Orsoni !

Mit bestem Dunk bestdtige ich Ihnen den Erhalt Ihres Schreibens— —
vom 7.2.1954 und iiberreiche Ihnen beiliegend Kopien des englischen
. ;/ Patents 536.102, des dazu gehSrigen U.S. Patents 2,212,155, weiter
des amerikanischen Patents 2.,377.779 und des amerikanischen Patents
/ 2.475.,520, Samtliche genannten Literaturstellen waren mir wohl be-
kannt und in meinem Besitz,

Die ersten beiden Patente (EP 536.102 und U.S.Patent 2,212.155) be~
. . schreiben wahrscheinlich tats&dchlich einen Vprldufer unserer neuen
Polydthylen-Erfindungen, Wir werden die wissenschaftlichen Zusammen-
hénge zwischen diesen Patenten und unseren neuen Arbeiten noch kld-
ren, Darauf werde ich spdter .zuriickkommen., Vom patentrechtlichen
Gesichtspunkt aus hat dieses Verfahren m.E., mit unseren neuen Pro-

\
|
zessen gar nichts zu .tun, |
|
|

umbutyl allein., Es ist ein Vorladufer unserer Polymerisation mit
Hilfe von Aluminiumalkylen allein, In Ihrem Brief vom 7.2.54 schrei
ben Sie zwar, das Patent betreffe ,Lithium butyl/catalytic Nickel™",
Das stimmt aber nicht, In diesem Patent ist von ,catalytic Nickel"
nicht die Rede,

Das U.S. Patent 2.377.779 bezieht gich auf die Verwendung von Lithil

Das U.3.Patent 2,475.520 erwdhnt zwar in der Uberschrift, es wiirde
mit ,Grignard type compunnds" gearbeitet, Beim Durchsehen des Tex-
tes stellt sich dann heraus, daf das gar nicht der Fall ist. Es
wird lediglich zur Polymerisationserregung Magnesiummetall + Halo-

' genalkyl benutzt, und zwar unter Bedingungen und in Ldsungsmitteln,
unter denen sich Grignard-Verbindungen nachgewiesenermaBSen sehr
schwer bilden. Es ist sehr fraglich, ob bei diesem Verfahren liber-
haupt Grignard-Verbindungen als Zwischenprodukte auftreten,

/ In meinem deutschen Patent 883,067 (Duplikat liegt bei), das auch
als Grundlage filr eine italienische Patentanmeldung benutzt worden
ist, habe ich diese amerikanische Patentschrift 2.475,520 ausfithr-
lich diskutiert, und ich habe trotz dieser Literaturstelle noch ein
Patent auf die Benutzung von fertigen Magnesium-chlor-alkylen be-
kommen,

Mit unseren neuen Erfindungen hat dieses Verfahren schon gar nichts
zu tun. Wir heben zwar inzwischen erkannt, daB man sehr wirksame
Polymerisations-Katalysatoren mit Vorteil auch aus Magnesiumver-
bindungen und z.B, Titanchlorid, Zirkonchlorid etc. herstellen
kann, und diesen Gegenstand auch in einer Zusatzanmeldung (z.3942
IVe/39¢ v.19.1.54) beschrieben. Allein bei dieser Reaktion werden
ja die Magnesiumverbindungen zerstdrt unter Bildung des neuen
titan~ bzw, zirkonhaltigen Katalysators, so daB eine Stdrung
unserer neuen zrfindungen durch diese #dlteren Schutzrechte gleich-~
falls nicht gezeben sein kann, ‘

a | | /s




—~<

y " AuBer der eben genannten Zusatzanmeldung haben wir inzwischen
noch zwei weitere getdtigt, insgesamt liegen auf dem Polydthylen-
gebilet jetzt folgende Anmeldungen vor:

¢ 3799 Ive/39

3862 IVE/39
Z 3882 IVc/39
Z 3941 IVe/39
Z 3942 IVe/39

Weitere Anmeldungen sind in Vorbereitung. Ich uberfeiche Ihnen
/77 beiliegend die Texte der Ihnen bisher noch unbekannten Anmeldungen,

vom 16,X1,1953
vom 15,12,195%
vom 23,12,1953%
vom 19.1. 1954
vom 19,1, 1954

; schon in Ihrem'Besitz

OO0O0006

Ich habe mir Ihre Mitteilung vermerkt, daB8 Ihnen der 4., und 5.III,
fir meinen Besuch in Mailand passend widre., Ich selbst mdchte auch
gern diese beiden Tage widhlen, mdchte abar vorsorglich anfragen,
0b sich der Besuch vielleicht auch auf den 8. und 9.III., verschie~
ben lédsst, Ich bin durch meine Reisepléne, wie .sich nachtréglich
herausgestellt hat, in groBe zeitliche Schwierigkeiten gekommen
wegen der Beglaubigung einer wichtigen amerikanischen Patentan-
meldung vor dem amerikanischen Konsulat. Es konnte sein, daB ich
. dadurch noch aufgehalten werde und erst etwas spéter fahren kann,

Nenn Sie also am 8. und 9. auch frei widren, so wiirde ich mir gern
diese MOglichkeit offen halten, Unsere weiteren Pline sehen so

| aus, da8 wir am lo. oder 11. (ich weiB das genaue Datum nicht)
tmit der Vulcania von Genua nach Palermo fahren und dann fiir den

' Rest des Monata in Sizilien bleiben, Wenn Ihnen eine evtl., Ver-
,schiebung zuf den 8,/9,I1II., zu schlecht passen wilrde, so wiirde
‘ich natirlich alles versuchen, um den frilheren Termin einzuhal-
ten,

kit freundlichen Griien
Ihr sehr ergebener

K eriheiyiv

(Prof.Dr.K,Zisgler)







MONTECATINI

SOC. GEN. PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
ANONIMA - CAPITALE VERSATO L. 84.000.000.000

MILANO

SETTORE PROGETTI E STUDI MILANG 25 Gennaio 1954.
VIA F, TURATI, 18

| Preg. mo Signore
Prof. Giulio Natta
Istituto di Chimica Industriale
Politecnico di
Milano.

Egregio Professore,

, pregherei segnalarmi quali ri-
cerche o lavori nel campo ""Ziegler'" Ella ha in corso
o in programma.,

Aspetto dal prof. Ziegler una risposta alla lettera che
gli avevo mandato secondo quanto avevamo concordato,

Coi migliori saluti :

Or/sl.

C. C. POSTALE: 8/3711 - CAM. DI COMM.: 824 - CASELLA POSTALE: 3506 - TELEFONO: 6333
TELEFONI INTERURBANI CHIEDERE: GABBRO-MILANO - TELEGRAMMI: GABBROPROGETTI

MOD. SEPS B (AB) - 3000 - 8.53



' | MONTECATINI

- ‘ S0OC. GEN. PER L'INDUSTRIA MINERARIA E CHIMICA
' ANONIMA - CAPITALE VERSATO L. 84.000.000.000

MILANO

SETTORE PROGETT! E STUDI MiILANO 13 Gennaio 1954,

VIA F. TURATI, 18

Preg. mo Signore

Prof. Giulio Natta

Istituto di Chimica Industriale
Politecnico di

Milano, °

Egregio Professore,

i intratterrd con Lei alla prima
occasione sull'unita lettera del prof, Ziegler,
B S

Coi migliori saluti :

~

Allegato.
Or/sl.

C. C. POSTALE: 3/3711 - cAM. Dl COMM.: 524 - CABELLA POSTALE: 3596 - TELEFONO: 6833
TELEFON! INTERURBANI CHIEDERE: GABBRO-MILANO - TELEGRAMMI: GABBROPROGETT!

MOD. SEPS 5 (A5) - 3000 - 8.53
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MAX-PLANCK-INSTITUT - :
FOR . & MOLHEIM (RUHR]), den 6,Januar 1954

Kalser-Wilhelm-Platz 1
KOHLENFORSCHUNG Farnspracher 40541 und 40542
Direktor: Professor Dr. Dr. e. h. Karl Ziegler

. Fao '
Montecatini

- Settore Progetti e Studi =
ce/0, Mr. Or soni

Milano /Italien

Sehr geehrter Herr Orsoni ]

Ich bestdtige Ihnen mit bestem Dank den Erhalt inres freundlichen Schrei-
bens vom 17.XII.1953, das unsere neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet
der Niederdruck-Polymerisation des Athylens zu Produkten von hohem Mole-
kulargewicht betrifft. Ich habe inzwischen die grundlegende Patentanmel-
.dung und die erste Zusatzanmeldung Herrn Dr.Magri bei seinem Abschied von
hier mitgegeben mit dem Auftrag, die beiden Schriftsticke an Sie weiter-
zureichen, Sie werden daher inzwischen wissen, worum es sich im Prinzip
handelt,

Uber den Mechanismus der neuen geaktion konnen wir vorlédufig nur Vermu-
tungen HuBern., Doch neige ich heute zu der Auffassung, daB in allen Fdl-
len die eigentlichen Katalysatoren echte metallorganische Verbindungen
sind, die sich von niedrigen Wertigkeiten der in Frage kommenden Elemen-
te, z.B. vom 2-wertigen Titan, 2Zirkonium, Thorium, Chrpom etc., .ableiten,
Nach dem derzeitigen Stand meiner Vermutungen wilrden somit die neuen Vor-
gdnge in den Bereich unseres Abkommens vom 21.1.1953 hineinfallen. Ich
bitte Sie jedoch, dies nicht als eine definitive Stellungnahme von meiner
Seite aufzufassen. Ich halte Uberraschungen fiir myglich,

Jedenfalls méchte ich gunkchst einmal von der Voraussetzung ausgehen, daB
die Katalysatoren tatsd@chlich metgllorganischer Natur sind, und dem habe
_ich dadurch Rechnung getragen, daB8 ich Herrn Dr.Magri informierte und ihm

die Patentanmeldungen mitgab. Sollte sich spéter herausstellen, da8 es
sich doch nicht um metallorganische Katalysatoren handelt, so kdnnten wir
uns ja immer noch iber die sich etwa daraus ergebenden Folgerungen unter-
halten. ’

Wichtiger erscheint mir, da8 mit den entsprechenden Verfahren bald etwas
Praktisches angefangen wird. Da unsere Produkte in den Eigenschaften
sehr stark vom normalen, bisher bekannten Polydthylen abweichen, so
kénnen vielleicht auch in Italien die beiden Verfahren nebeneinander
bestehen.

Herr Dr.Magri hatte Thnen wohl Proben unserer Folien und unserer gereck-
ten Polyathylenfasern mitgebracht. Inzwischen haben wir auch Rohrstiicke
aus dem neuen Material hergestellt, und ich kann Ihnen in dem Zusa:men-
hang folgendes mitteilen: Auf ein Rohr von 24 mm AuBerem und 13 nn inne-
rem Durchmesser sowie einer Linge von 14 cm wurden an den beiden Enden
Gewinde aufgeschnitten, Beim Ubergang des Gewindes auf den eigentlichen
zylindrischen mittleren Rohrteil %vergl. die beigefiigte Zeichnung) betrug
‘die Rohrstdrke etwa 3 mme. Das Rohr wurde mittels der beilden Gewinde mit
passenden Metallverschluss-Stiicken versehen und dann mit Druckwasser
aufgepresst, Erst bei 150 Atm. blies das Rohr an der schwidchsten Stelle
(Q}mm Wandstdarke) auf. Ich werde Ihnen demndchst Musterstiicke derartiger
Versuche noch zusenden, Das neue Polydthylen scheint sich hiernach-auch
fiir Rohrleitungen ganz besonders gut zu eignen. Das Rohr hatten wir



. !. -

hergestellt, indem wir in einer geeigneten Form zunédchst bei 150-17¢°
aus dem PreBpulver einen massiven Zylinder preBten und diesen nach-
trdglich ausbohrten. Das Material stammte von einem Versuch her, bei.
dem wir Athylen unter gewChnlichem Druck (1 Atm.) etwa entsprechend
dem Beispiel 4 der Zusatzanmeldung vom 12.12,53 polymerisiert hatten.

Als ich Herrn Dr.Magri die neuen Patentanmeldungen Ubergab, habe ich
ihn zuf folgendes aufmerksam gemacht., Durch die neue Beobachtung, daB
beim Vermischen von Aluminiumalkylen mit bestimmten Schwermetallver—
bindungen auBerordentliQh wirksame vdllig heuartige Katalysatoren fiir
die Polymerisation von Athylen entstehen, ‘ist ein senhr umfangreiches
Gebiet von mdglichen anderen #hnlich wirkenden Katalysator-Kombinati-
onen erdoffnet worden, Es ist zy erwarten, daB man dhnlich wirksame
Ketalysatoren auch mit anderen iblichen Metall-organischen Verbindun-
gen herstellen kann, was wir inzwischen bereits (noch nicht zum Patent
angemeldet) durch ¥ischungen von Magnesiumalkylen bzw. Grignard-Verbin-
dun_ en und Titantetrachlorig beweisen konnten. «Diese Kombination gibt
20gar besonders hochaktive Polymerisationskatalysatoren. Weitere Ver-

Verbindungen sind bei uns in Bearbeitung,

Ich darf Einverstindnis zwischen uns dariiber voraussetzen; daB der
weltere Ausbau dieser Gruppe neuer Katalysatoren uns zunichst voll-
sténdig Uberlassen bleiben soll, Soweit Sie in Ihren Laboratorien die
neuen Verfahren anhuwenden wiinschen, wiirde es sich zundchst um eine

auf ihre Brauchbarkeit hin fir diesen oder Jenen Zweck zu untersu-
chen. -Sie haben sicherlich:Verstindnis dafir, daB wir groBen Wert
darauf legen, aus unseren neuen Erkenntnissen noch selbst mbglichst
viel herzuszuholen. -An und fir sich ist die hier ‘ausgesprochene
Bitte, die VOllig ungestérte Welterarbeit zunédchst rausschlieBlich

uns zu Uberlassen, eine Selbstverstindlichkeit im-Rahmen' einer
Partnerschaft, wie sie zwischen Thnen und uns besteht, Wenn ich
trotzdem diese Frage hier nochmals angeschnitten habe, so nur des-
halb, weil das neu eroffnete Gebiet allar Voraussicht nach einen un-
gewdhnlich groBen Umfang besitzt ungd man natirlich, von einer Stoff-
kombination ausgehend, zu vielen weiteren Kombinationen nngeregt wer—
den kann. Trotz meines groBen Mitarbeiterstabs werde ich aber kaum in
der Lage sein, alle Experimente in einer beliebig kurzen Zeit zZUu
machen, s

Ich benutze die Gelegenheit, um Ihnen und IThrer Pirma zum Neuen Jahr
alles Gute zu wiinschen, .
- E
Mit freundlichen GriiBen
Ihr sehr ergebener

. (Prof.Dr.K.Ziegier)
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24, Juli 1953

Herxr Prof.Zisgler
M.Plank Kohlenforschungs Institut
Mhlheim (Ruhr)

Lieber Herr Kollege,

Irh rsise ueshbermorgen nach Stockholm éb; aber
1ch_qerde nach dem 20, August in Champoluc sein,

Ich heffo dass Sie wihrend Threr Sommerferien
nach Italien kommen werden und dass Sie uns in Champolue besu=
chen werden,

Yje beaten Grussen an Ihrer gnfZdipen Frau.

Ihr sehr ergebener

(Prof.G.Natta)




Milheim Ruhr I12/7/53
Bgregio Ingegnere

g% Bartolomeo Orsoni

Settore Progetti e Stadi

Milano

Bgregio lngegnere,
Le inviemo la nostra redazione cul lavoro avolto dal
6/7 all' 147 .

Preparazione del catalizzatore

gi e continuato con le prove in ladoratorio, mentre si procedeva alla
’messa a punto del recipiente da 6 litri, in cui verré proscsimamente esegui-~
ta la dealogenazione con s0dio del seequicloruro di ailuminio etile a
cloruro di alluminio dietile, e quella del cloruro di alluminino dietile
ad alluminio trietile, Il Prof. Ziegler ha infatti abbandonato 1l'idesn
originsria di arrivare al aloruro di alluminic dietile per mezzo della
reazicne sulla lega Alzlg, )oiché Bezli ritiene tro®pso alto 11 rocsto del

magnesio per usarlo come dealogenante,

nimerizzazione dell'etilene

E stata determinata 1'gttivita del catalizzetore residuo jella serie 4i
prove di cul allas tabellea [ della precedente redazione. L'attivita di tale
catalizzatore, che era del 94,5 /, all'inizio e =cesa al 73 /, alla fine,
i1 consumo di ceatalizzatore e stato pernié déxifx,az g./100 g. 4i butene
ottenuto. Sono state eseguite altre determinazioni analitiche sul vari
ecatalizzatori ricuperati dalle altre serie di srove e =i eta procedendo

sl montsggic di un piceclo impianto continuo,

Dimerizzazione del Butene

K stata sortata a termine la yreparazione jell'impinsnto per la limerizza-
zione del butene, Sono ctati introdotti ca. 6 1itri 4i catalizzatore ve cch
avente un'attivit£ dell 66 /. e si ; fatto funzionare 1l'impiahto dimerizzan

do prosene, Con quest'ultima fase e stata eliminata dall'apparecchiatura



—i—

ogni traccia di composti ossigenati ( residui 4ai aria, d'acqua, arruggi-
nimento delle parti in ferro ete.),

Svuotata l'apparecchiatura dal vecchio natalizzatore e stabdd introdot_
to nuovo catalizzatore ottenuto per dealogenazione con sodio e si e a1
nuovo dimerizzato propilene per trasformare 1'alluminio trietile in

alluminio-alchili superiori.

Gradisca molti distinti saluti
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Miilheim Ruhr I9/7/53

Bgregio i ngegnere
Bartolemeo Orsconi
Settore Progetti e studi

Milano

Egregio Ingegnere,

Abbiamo ricevuto la Sus dell'8/7 ed abbiamo warlatoe in
proposito eol Prof. Ziegler il quale ci ha assicurato che Ie avrebbe seritto
personalmente un rapporto dettagliato sul laveoro da nol svelto e suil Suoi
programmi per il futuro.

‘Ibrobabilmente ci sara im®cssibile essere a #dilano srima di lunedi 27,
polch& gonc in corso delle prove che crediamo opsortuno seguire direttamente.

Le inviamo la nostra consuets relazione sul lavoro svolto dal I3/7 al 18/7

Dimerizzazione del butene

Sono state condotte prove di dimerizzazione del butene a 220° e 200 atm.
partendo da o - butene puro. Sono gtati prodotti complessivamente 36 1, di
dimerizzato, la produzione e stata d= I,2 a I,5 1./h.1l. di volume di ren-
Z lone, com rese di trasformazione del 60 /. Il consume di catalizzatore

gtato un p& guperiore al previsto e cioe dello 0,7-I % , il butene ricu-

e
.erato contiene il 60-70 7 di x-butene.

Dimerizzazione dell'etilene

Sono state idrogensi= = p»poi distillate le olefine superiori srovenienti

dnlla prova di cui a tabella 2 della relazione del G i
Dalla curva di distiliezione la miscela risulta costituita dal 37 £ di
C ( n-esanc) e dal 30,7 7 di frazione € ( n~ottano e tracce dl

8
11 resto e costituito da idrecarburl queeriori

frazlone

igoottani), che non sone

gtati ulteriormente iistilliati.




i
Sono stati preparati 2 Kg. di Na AL ( C H ) che sono stati utilizzati
: : 254
per la purificazione dell'etilene che sara impiegato nel piccolo impianto

continuo il cui montaggio sara ultimato nei srimi giorni dells prossima

ge ttiimana,

Freparazione del catalizzatore

Continuano le prove di dealogenazione con sodio del sesquieloruro di

aliuminio etile su scala semitecnica. Si e trasferita la reszione dal

reciplente 4l 61, a quello di I5 1,
Hella proscima settlmana verrsnno eseguite preparazioni di alluminie
trietile jer deslcgenazione con sodio del eloruro di alluminio dietile.

Gradisca molti distinti ssluti




Milheim Ruhr . 8/7/53

Egregio Ing.
Bartolomeo Orsoni
Settore Progetti e Studi

Milanc

BEgregio Ingegnere,
Le’ inviamo la nostra relszione gul levoro svolto dal
29/6 al 4/7.

Preparazione del catalizzatore

.E\ stata eseguita un'altras prova con sodio metallico in pezzi che ha con-

fermatc i dati riferiti nella lettera »recedente. E gstata inocltre tentatsa
la stessas reazione con sesgquicloruroe di alluminio etile con egito non -
molto brillante, Sono in corsc alcune prove per determinare le condizio=-
ni piu favorevoli »er la reazione fra lega Al Mg e clorurc di etile.

2
Dimerizzazione del butene

E stata contimuata ed ultimata la preparazicne dell'assparecchiaturs per

la dimerizzazione del butene, Hopo il vuoto, € stato pompato e ricieclato

nell'apparecchigtura il dimero del butene, E stata sure srovata la tenuta

delle colonne e del forno di reazione,

. Nella settimana ventura si fars funzionare l'impianto con catalizzatore
vecchio e propilene im modo da essere sicuri che le ultime tracce di

composti ogsigenati siasnc scomparse,

Uinerizzezione dell'etilene

Sono shate eseguite ancora srove in sutoclave per studiare 1'influenza
di tracce di ac;tilene nell'etilene, sulla reazione di dimerizzazione
in presenza di slluminine trietile +nichel colloidale, I dati ottenutl
ds alcune delle prove eseguite gono riportati nelle tabelle allegate,
Nells tobellas I sono riportate le prove esegulte usando etilene puri-
ficato per trattomento con soluzione al 50 7, 41 KOH e compreseo poi in

gatoéluve in presenza di alluminio trietile, per eliminare 1'ogpigenc e




l'umidita. Tale etilene risultava s»uro all'infrarosso.

Come gi vede dai dati riferiti, la ress in butene si mantiene pressoche
costante, In tutts la gerie di srove rimsne abbastanza elevata la gquan-
tite di etilene trasformate ser grammoc di catalizzatore per oras, come
risulta dai valori della celonna 9 ., Gli scarti che si notano fra aleuni
di questi valori soneo da attribuire alle diverse temperature di reszione.
L'attivita del catalizzatore ricuperato dopo la fine delle prove non e
gtata anéora determinata,

I dati riportati nells tabella 2 riguardanc prove geseguite usando
come catalizzatore una miscela di alluminic trietile, nichel colloidale
ed olefine superdori ( esene, ottene ). Tale misgcelas e il catalizzatore

-.ricuperato da un'gltra serie di p»rove, I:etilene impiegato e stato puri-
ficato per riscaldsmento in autoclave in presenza di Litio butile,
La prime »rova riportata in tabella (n' 1) e stata eseguita con tale
.etilene, con scarsa resa in butene. Nella prova successiva (n'l) e stato
introdotto scetilene nell'autoclave di reazione, Piu precisamente, l'auto-
elgve contenente il catalizzatore e statatirata nel vuoto e pol riportata

—
o pressione ambiente con acetilene opportunamente purificato, Succesgli-

vemente e stato intredctto l'etilene sotto pressicne,
Nella tabella 2 tutte le prove eseguite in tali o~ondizioni sono confras-
gegnate da un sgterisco . Nelle prove contrassegnate da due amteriechi
.l'acetilene e stato introdotto semsre a pressione aml')iente, ma fino a
saturaéione del liguido contenute in autoclave, raffreddato a 0P
Nells tabella 3 sono riportati i dati ottenuti in due serie di prove

eseguite in condizioni analoghe, msando nelle srove della serie ( A )

etidene tecnico, ( 0,26 4. CO ,~I 7/ 02) ed in gquelle dells serie ( B )
2

lo stesso etilene ma con aggiunta di acetilene per saturazione del liquido

presente in autoclave a 02

Avvicinandosi il periodo delle ferie, Le garemmo gratl se potesse co-
muniearei quali sono le Sue disposizioni nei nostri riguardi per tale

periodo, Le facciamo sregente che durante il mesed di agosto 1l Max Planck




Ingtitut rimane chiuso.

Gradisca molti distinti saluti
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Milheim Ruhr 30/6/53

mgregzio lngegnere
Bartolomeo Orsoni
Settore rrogetti e Studi

Milano

Lgregio ingegnere,
Le inviamo la relazione sul lavoro svolto dal 22/6
a 1l 27/6 =

Dimerizzazigne dell'etilene

Prima di pes-are alla costruzione di un impianto continuo, sono state
.esegulte altre prove in sutoclave per studiare l'effetto delle impurezze

contenute nell'etilene ( CO e ¢ H ) sulla reazione, wuesto perche attual-
g ae s

LT ]

mente non e disponibile in commercic etilane perfettamente suro, e d'gltrs
parte la surifiecszione di notevoli quantita di gas e un'opserazione w»iut-
tosto laboricsa.

Eseguendc prove con etilene a cuil era stato aggiunto cirea il 2 7 di
acetllene si sonc avute rese in butene ( «. 41 butene cttenuto )suserio-

7, 41 etilens reaglito
ri alla medias normale anche con gatalizzatori la ol 2ttivita era gzin

ridotta.
Attuslmente sono in corso prove aotte 3 etabilire l'effettiva influenza
.dej.i‘ac'etilrm- sulla reazione e le condizioni migliori per 1l decorso
della medesima.

Dimerizzazione del butene

Lo dimerizzazione del butens, dose gli ssgerimentl della scorsa set

mana, e stata sospesa per elédinare dall'assarecchiatura ogni traccisa

natslizzatore,

di alluminio geparatosi ser decomposizione del

. s : e : e .
Sono stati somsati nell'apsarecchiaturs prima un olefina ( metilpentene)

; : v : . y e NOELLEY
poi una scluzione di KU in acqu=-metanclo ed infine =scetone, In ultimo

e stdo fatto il wvuctoc che sara mantenutc ancore per ~1rea due eiorni,

La preparazione dell'apesrecchiatura per nuovl tentativi durara




o
Mrobabilmente ancora qualche ®lorno, essendosi verificati alcuni inconve

nienti (rottura di misuratori di flusso, intasamentc di rubinetti ete.)

Preparazione del catalizzatore

E' stata in questi giorni sperimentata in laboratorio, con esito molto
soddisfacente, una nuova modifica del metodo che usa Sodio metallico come
dealogenante .Essa congiste nel trattare direttamente con Sodio in pezzi
il eloruro di alluminiodietile a temperature di circa I50°-I70°.Le rese
in alluminio trietile sono del 90-95°/ ed il,prodotto ottenuto ha un con-
tenuto in slogeni inferiore all'I °/ .E' in corsoc una serie di esperienze
tendente ad individuare le migliori condizioni di reazione,
Si sta sure procedendo alla messa a punto della reazicne tra lega Al, Mg
e clorurb di etile che porta direttamente al cloruro di alluminio dietile,
‘robabilmente nel prossimo mese ambedue le reazioni verrsnno eseguite
anche in scala semitecnica.

Gradisca i nostri migliori saluti

s




Milheim Ruhr 21/6/53

Egregio ing.
Bartolomeo Ursgsonil

Settore Progettie Studi

Egregio ingegnere,
ILe inviamo la nostra relazione sul lavore svelte dal
I5/6 al 20/6.

.;--E-Sono atate iniziate le prove per la dimerizzazione dell' . -butene puro,
8i sono svute rese del 60-65 /, in dimerizzato, conun tempo di permanenza
nel fornc di reazione ( a 220°@ )di IO' cires.

4Jppo la seconds prova l'impianto e stato fermato ecesendosi notata une
decomposizione del catalizzatore con separazione di alluminio nolloidale,
Sono state distillate in laboratorio picecole guantita ddl dimerizzato
ottenuto neile prove con miscela propilene-iscbutilene; la frazione ©
e alltineirca il 5-7 / del dimerizzato totale. :
- E stata eseguita una prova di prepsrazione di alluminio trietile in
laboratorio, secondo un nuovo metodo proposto dal srof. Ziegler,
Il metode si basa sulle seguenti reazioni
3 Na + 4 AL(C H ) 3 Na AL(C H ) Al
2 53 5 4
3 Na AL(CH )| + 3 Al{Cc H)CI & Al(c H )+ 3NaCl
2 64 2 52 Bond
Questo cielo di reazioni viene ripetuto un numero di volte sufficiente
o raddoppiare la guantita di alluminio trietile iniziale, 3

E stata esguita la rettifica del prodotto proveniente dalla aromatizzazig

ne del g2-etilesmme-(I) .

25 Per gquanto riguarda la dimerizzazione dell'etilene sonc gstate egeguite

A———

varie prove in sutoclave per avere indicazioni piu peecige, prima di
passare al montaggio di un impianto continuc. Infatti le prove fino
ad ora eseguite all'lstituto nonnerano gstate molto eurste dal puntc 4l

vista guantitativo, e ci si era precccupati sopratutto di vedere 1n




guali condizioni si octteneva butene 0 meno,
Dalle prove da noi eseguite risulta, a ncetro ggrere, che

I) E possibile avere rese in butene ( g. butene ottenutbd )dell'ordine
g. etilene reagito

del 90 /.

2) Il nichel colloidale esercita effettivamente una attivita catalitics
favorevole alla formazione del butene , In aleuni cael , pero, si
gono avubte buone rese in butene anche senza l'aggiunte del nichel,

: Juesta aggiunta e cioce condizione sufficiente ma non necesearia per
{ 1'ottenimento del butene.
3) L'attivita catalitica del nichel viene talvolta ridotta fortemente

anche usando etilene puro ( analizzato all'infragosso), mentre con

etilene tecnico ( contenente ca., 3°/ C0 e I/ CH ) l'attivita
92 2 92

- = ts

del nichel talvolta non diminuisce, mentre diminuisce fortemente

quellas del trietile., 81 hanno cioe piccole trasformazioni con

buone rege in butene,
Da guanto gopra si puo concludere che a tutt'oggi nor e erocre Adel tuthd
chiaro come agisca il nichel nei confronti della reazione in argomento
x quale influenza possano avere le impurezze contenute nell'etilene
usato e guale effetto abbia il materisle di cul e costruito il reci-
piente di reazione,

Per chiarire i punti di culi sopra garebbe necesgsario condurre riecerche
sistematiche in condizioni standard ( etilene ngaolutemente puro,
recipienti di reazione rivegtiti internsmente in alluminic, temperatura
accuratamente controllata)., D'altra parte, con 1 dati che gl hanno,
si pua gié inizisre la costruzione di un piccolo impianto aontinuo
come sara fatto all' Istituto nella prossima gsettimana,

ﬁ Come da ascecordi presi durante il ncstro colloquioc a Milano, Le inviamo

uno schems di guello che potrebbe essere un laboratorio adatto =

continuare le ricerche nel campo dei compostl metallorganicl e del

procedimenti "Ziegler" in particolare,




¥

¢
Sarebiero adatte a tale scopo due stanze di ca. 6X4 ml, una per le

ricerche sul catalizzatore ed una per le ricerche sulle reazionl con
le olefine. Inoltre occcorrerebbe una stanza di eca. 3X5 m% da adibire a
lsboratorio di analisi, con annessa stanza per le bilance, un capannone
di ca, IOXIO altezza 15 g,/con impaleature metalliche a 3 e 6 m, dal
gublc per le apparecchiature in ccala gsemitecnica, Adiscente a questi
locali dovrebbe esserci un luogo aperto, ben ventilato e lontano da
abitazioni per la pulizia dei recipienti e per lsa diétruzione dedi
prodotti inutili, Uecorrerebbe anche 1la possibilitﬁ'di egeguire ¢ fare
eceguire analisi chimico-Tigsiche ({ infrarossoc, determﬁnqzione di peei
molecolari etec.l .

Abblamo preparato un elenco dell'attrezzatura necesearia per itall
laboratori e desidereremmoO sapere se dobbiame inviarla a lLei e ad altra
perscna da ILeil degignata,

s#ingraziamoc per le cople dei brevetti che abbiamo ricevuto in questi

giorni e salutiamo distintsmente




Milheim Ruhr 15/6/53

Ingegnere
Bartolomeo Yrsonl

Settore Progetti e 3Studi

Milano

Egregio Ihgegnere,

In base al colloguic avuto con Lei a Milano ed alla
letters in datas 9c¢.m. inviataci dall'Ing, Greco, abbiamo controllato 1
dati forniti dal frof, Ziegler sulla dimerizzazione dell'etilene, ed
abbiamo riscontratc che effettivamente, in alcune prove, gi sono avute
Tegse in butene dell'ordine del 390 /. Abbiamo ripetuto una serie di tali
prove ed nhbi;mo avutc rese in butene dello stesso ordine soltanto in
aleune di gueste, Da quanto soprs si deve roncludere che non e ancora
echiaro in qusale maniera il Nichel ( od altri sventueli attivatori)

®

influenziwvla reazione.
Sono state iniziate le prove 4i dimerizzazione mista propilene-isobutilene
la temperatura del forno di reazione e stats mantenuta a 2207 2507 2
280F. Sene¢ in corso analisi e prove 4di dintil-q7icne dei prodetti ottenuti
o ricuperati, Dal primi alementi risultas che:

{9 Il eatalizzatore non puo essere portato ad alta temperatura( 250% 280°)

.senza pregiudicare in modo cenci®ile la sua attivita.

2°) Si forma una piccola percentuale di un composto a 7 atomi di1 carbonio
del gusle si cerchera di di?erminare la costituzione,

Avendo trovato,in funzione l'apparecchio per l'aromatizzazione del

2 etilesene-( I), durante questi giorni e stata seguita una prova di
aromatizzazione, Una nuova prova e in corso. Inoltre = in corsc una prova
di dimerizzazione del 2 metil-pentene-(I)eon eterato di fluoruro di boro,
-Riguardo alla preparazione del ratalizzatore si puo fare il seguente
gpecchietto riagsuntivo

Relazione n®°l. Preparazione de=l segquiclorurc di alluminio etile,




Relszlone
uasl pronta, mancano sodic iati M@ opra mancanti,
Relazione Preparazione dell'slluminic trietile col metodo al fluo-
rurc di sodio.
Pronta,

Relazione £reparazione dell'alluminioc trietile con sospensione 4l

nominciare,
01 sarebbe gradltc ccnoscere guele e l'aventuale interesse che pcssone
presentare per la & ontecatinl i prodotti sottcindiesti, che vengono
.a ttualmente preparati al la anok Institut e che cercanc di utilizzare
il 2 metil-pentene-§I} cttenutc per dimeriz: igne del provilene.

aul 2 metil-pentene-(I))

( ottenutc per dimerizzseszicne del 2 metil-

pentene-(I1))

e sucol isomerl con 4Qoppl

. ( ottenutc per alehilszione del fenolc o

ron 2 metil-pentene-(I))
In cagso affermative gradiremmo sapere se dobbismoc occupsrci delle relative

preparazioni,

Gfadigﬂﬂ molti distinti saluti




Egregio Ingegnere
Bartciomeg Ursonil

Settore Progeiii e

Milano

Lgregdic ingegnere,
rhhiamo rirevatc SRR o - O 1 P e P amC
Abbiemo ricevuto la Sua del =0/0 e Le agsicurliamo
che ognunc di noi, nell'ambitoc del proprio argomento, ha avuto la

+

mascima cura nel prendere tutte le annotazicni che potrannc essere
in futuro utilizzate,

quantc alle misure di ckﬂu:eiﬁq, i e introdotto l'u: 11 »frigeran=
ti metallicl per la jistillazione di notevoli quantita 4 sl luminio
alehnili, e la consaetudine ii poriare cechiali di protezlone juando
si lavorli con apparecchi 1in

Riguardc al Lavoro gvolto dal 26/5 per la prepsrazione iel
catalizzatore sono state ececsuite prove di laboratorlio aulla reazio-
ne dell'alluminic trietlle eterato con fiuveruro di sodic ulla de-

/ o

composlzione termica del complesso Ne(Al R F). Inoltre & stato prepa=
g0

ratc I Kg. d1 eloruro di sliuminio dietile per reazione iel sesgguiclo-

rurc di alivminio etile e trietile alluminio.

scno state condotte prove ii dimerizzazione del propilene nel

riempitc di sferetie di acciaic di 2 mm. 41l jigme tro ed aven

volume liberc totale di 0,5 1, Sono in corso ancora anailsil gull'at~

tivita del catalizzatore e sulie frazlonl geparate dalle noglonne 4l

distillazione, In generale sl puo pero jire che l'introduzione del

sferette ha diminuitc la resa in iimerc valutata =i gul volume di

reazicne che sul propilene introdotto.

Per la dimerizzazione jell'etilene, dopo il risultato P

i | - T 4 -
l'apparecchigiurs gotto

cente della provs egeguita con

sonc stati fattli del dos=azsd culle clefine superiori ottemste




2 ; :
e ramifireti presenti

g1
recchiatura & i ' nto venzono esegul liscontinue
in sutcrlave, per ascsodare aleuni punti iamental procedimento,

iudedi 8/6 contiamoc di passare dal Suo Ufficilc sc le 10,30.

Nel caso che Lei avesse altri impegnl Le saremmo ge potesge

avvisarcl tempestivamente.

Molti distinti sslu




Miilheim Ruhr 25/5/53
Egreglio Ingegnere
Bartolomeo Orsoni
Settore Lfrogetti e Studi

Milano

Egregio lngegnere,
Le inviamo la relazione sul lavoro svolto dal I8/5 al

23/5.

E‘stata eseguita un'altra preparazione di alluminio trietile col metodo
al fluorure di sodio, in recipiente da I5 1, Si attendono 1 dati analitiel
'r stendere una redazione definitiva su guesto processo.

E stata anche studiata la reazionme fra alluminio trietile eterato e fluo-
rurb di sodio, wuesta procede con liberazione di etere e formazione del
complessi NaF.Al(CﬂHS)s e NaF.zAl(Caﬂﬁlz.

Nella prossima settimana si studiera la dissociszione termica di talil

complessi in NaF e Al(C2i5) . Questa potrebbe pure essre uns gtirads
3

la preparazicne dell'alluminioc trietile.

La dimerizzazione del propilene e stata conclusa. I1 forno di reazicne
& statc ulteriormente ridotto con l'introduzicne di sferette di aceiailo
di 2 mm, di dismetro: il volume del forno e ora di ca. 0,5 l.
‘\ state cambiato il catalizzatore ed approntata 1l'apparecchiatura per la
dimerizzazione mista propilene-iscbutene.

E stata eseguits una prima prova orientativa sulla dimerizzazione dell'eti-
lene sobttc pressione, Usando come catalizzatore 230 gr. di elluminio trie-
tile+ nichel colloidale ( equivalente a 2 gr. di nichel scetilacetone)
con cemera di reszicne di ca.600ce., per temperature fino alI0O®e pressione
di IO atm. non gi € mvuta formazione apprezzabile di butene, La temperatura
& state allora portata a I202I25% le pressione a 20 atm. 81 e avuta
inizialmente una notevole formazione di butene che ¢ andata via via decre-
scendo col tempo.'Dbpo 6 ore di funziocnamento il volume del catalizzatore

era raddoppiato, per formazione di clefine superiori e dopo 10 ore la prova




o A
‘e stata sospesa. Dal forno sono stati estratti 807 gr. di liquido,

distillati hanno dato gr.204 distillaebili fino a 70°%°a 20 mm, Hz

questa frazione gars idrogenata € poi rettificata per stabilirne ls compo-
slzicne,

Complegsivamente , dalla prova eseguita si puo dedurre il seguente bilanch
Etilene introdotto gr. I400

BEtilene reagito gr. 1775 paeri al 55/ dell'etilene introdotto

Butene cttenute gr., I80 pari al 12,8 / sull'etilene introdetto
Olefine sup. distill.gr. 220 " S R 7 X b

Olefine sup. non disgkill, gr 373 g e % " " "

‘ segutto a tali risultati dovranno essre spportate sostanziali modifiche

al procedimento,allc scopo di ridurre al minimo ls formaezione di olefine
guperiori,

Le saremmo gratli se potessimo ricevere una copia di tutti i brevetti
Ziegler riguardanti sie la preparazione di alluminio amlchili, sia la
polimerizzazione di olefine con composti netallorganieci,

Gradisce molti ringrazismenti e distinti saluti
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