
Fortschritte der chemischen Forschung 
Topics in Current Chemistry 

Band 16, Heft 3/4, Februar 1971 

Organometallic 
Compounds 
in Industry 

Springer-Verlag 
Berlin Heidelberg NewYork 



ISBN 3-540-05315-8 Springer-Verlag Berlin Heidelberg New York 
ISBN 0-387-05315-8 Springer-Ver]ag New York Heidelberg Berlin 

Das Werk ist urheberrechtlich gesehfitzt. Die dadurch begrfindeten Rechte, insbesondere die der ¢]ber- 
setzung, des Nadadruekes, der Entnahme yon Abbildungen, der Punksemdung, der "V/iedergabe auf photo- 
mechanischem oder ~h.aliehem Wege und  der Speicherung in Datenverarbeitungsanlagen bleiben, aueh 
bei nut  auszugsweiser Verwertung, vorbehalten, Bei Vervielf~ltigangen f~r gewerbliche Zwecke ist 
gem~g § 54 UrhG eine Vergfttung art dca  Vcrlag za  zaKlen, deren HOhe mit dem Verlag zu vereinbaren 
ist. © by Springcr-Vetlag Berlin Heidelberg 1971. Library of Congress Catalog Card Number  51-5497. 
Printed in Germany. Satz, Druck  and  Bindearbelten: Hans Meister KG,  Kassel 

Die Wiedergabe yon  Gehrauchsrmmen, Hartdel*tmmen, Warenbezeiehnungen usw. in diesem Werk be- 
rechtigt auch ohne besondere Kentmeichnung nicht ~ der Annahrnc, dab solehe Namen im Sinnc der 
Warenzeichen- and  Markenschut.ZoGesetxgebung Ms £ret zu betrachten w~ten und daher yon  jedcrmann 
benutZt werden dfirhen 



Contents  

Additon-Eliminafion Reactions of Palladium Compounds 

with Olefins. R. F. Heck . . . . . . . . . . . . . . .  221 

Commercial Organolead Compounds. F.W. Frey and 

H. Shapiro . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  243 

Metallorganische Verbindungen als Katalysatoren der 

Olefin-Polymerisation. A. Gumboldt . . . . . . . . .  299 

Metallorganische Verbindungen als Katalysatoren zur 

Herstellung yon Stereokautschuken. H. Weber . . . 329 

Technische Herstelhmg und Vezwendung von Organo- 

zinnverbindungen. A. Bokranz und H. Plum . . . .  365 



Herausgeber ." 

Prof. Dr. A.  Davison 

Prof. Dr. M. J.  S. Dewar 

Prof. Dr. K. Hafner 

Prof. Dr. E. Heilbronner 

Prof. Dr. U. Hofmann 

Prof. Dr. K.  Niedenzu 

Prof. Dr. Kl. Schii.[er 

Prof. Dr. G. Wi#ig 

Department  of Chemistry, Massachusetts Inst i tute 

of Technology, Cambridge, MA 02139, USA 

Department  of Chemistry, The University of Texas 

Austin, TX 78712, USA 

Inst i tut  fiir Organische Chemie der TH 

6100 Darmstadt,  Schlol3gartenstrage 2 

Physikalisch-Chemisches Inst i tut  der Universitii.t 

CH-4000 Basel, Klingelbergstral3e 80 

Inst i tut  far Anorganische Chemie der Universitttt 

6900 Heidelberg 1, Tiergartenstral3e 

University of Kentucky, College of Arts and Sciences 

Department  of Chemistry, Lexington, KY 40506, USA 

Inst i tut  ftir Physikalische Chemie der Universit~tt 

6900 Heidelberg 1, TiergartenstraBe 

Inst i tut  ffir Organisehe Chemie der Universit~t 

6900 Heidelberg l, Tiergartenstra0e 

Schriffleitung: 

Dipl.-Chem. F. Boschke Springer-Verlag, 6900 Heidelberg 1, Postfach 1780 

Springer-Verlag 6900 Heidelberg 1 • Postfach 1780 

Telefon (062 21) 4 9101 • Telex 04-61723 

1000 Berlin 33 • Heidelberger Platz 3 

Tclefon (0311) 822001 • Telex 01-83319 

Springer-Verlag New York, NY 10010 • 175, Fifth Avenue 

New York Inc. Telefon 673-2660 



I n h a l t  des  16. B a n d e s  

1. Heft  

Abramoviteh, R. A., and R. G. Sutherland: Recent Aspects of the 
Chemistry of Sulphonyl Nitrenes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

Heaney, H. : Some Aspects of the Chemistry of Highly Halogenated 
Arynes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 

Winterfeldt, E. : Hetero-Cope-Reaktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  75 

2. Heft  

Haddon, R. C., Virginia R. Haddon, and L. M. Jackman: Nuclear 
Magnetic Resonance Spectroscopy of Annulenes . . . . . . . . . . . .  103 

3.]4. Heft  

fleck, R. F.: Addition-Elimination Reactions of Palladium Com- 
pounds with Olefins . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  221 

Frey, F. W., and H. Shapiro: Commercial Organolead Compounds 243 

Gumboldt, A. : MetaUorganische Verbindungen als Katalysatoren 
der Olefin-Polymerisation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  299 

Weber, H.: Metallorganische Verbindungen als Katalysatoren zur 
Herstellung yon Stereokautschuken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  329 

Bokranz, A,, und H. Plum: Tectmische Herstellung und Verwen- 
dung yon Organozinnverbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  365 



Addition-Elimination Reactions of Palladium Compounds 
with Olefins* 

Dr. R. F. H e c k  
Research Center, Hercules Incorporated, Wilmington, Delaware, USA 

Contents 

A. Introduction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  221 

]3. Additions of Inorganic Palladium Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  222 

I. Aqueous Palladium Chloride Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  222 

II.  Alcoholic Palladium Chloride Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  225 

III .  :Palladium Chloride Addition with Hydride Elimination . . . . . . . . .  227 

IV. Palladium Acetate Addition with Hydride Elimination . . . . . . . . . .  227 

V. Palladium Chloride - -  Cupric Chloride Reactions . . . . . . . . . . . . . . .  228 

VL Palladium Cyanide Addition with Hydride Elimination . . . . . . . . .  228 

VII.  Palladium Acetate Addition with Chloride Elimination . . . . . . . . . .  229 

VIII .  Carbonylation of Organopalladium Adducts . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  229 

C. Additions of Organopalladium Compounds . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  230 

I. Organopalladium Addition with Hydride Elimination . . . . . . . . . . .  230 
a) Reaction of Propylene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  231 
b) Mechanism of the Reaction . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  232 
c) Preparation of Unsaturated Esters . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  235 
d) Preparation of Hindered Olefins . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  236 
e) Limitations and Catalysis of the Reaction . . . . . . . . . . . . . . . . . .  236 

II.  Organopalladium -- Cupric Chloride Additions . . . . . . . . . . . . . . . . .  237 

III .  Formation of 3-Arylcarbonyl Compounds from Allyllc Alcohols . . .  238 

IV. Formation of Allylaromatics from Allylic Chlorides . . . . . . . . . . . . .  238 

V. Palladation Reactions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  239 

D. Summary . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  241 

E. References . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  241 

A .  I n t r o d u c t i o n  

P a l l a d i u m  c o m p o u n d s  o f t e n  a d d  t o  u n s a t u r a t e d  o r g a n i c  c o m p o u n d s .  

U s u a l l y ,  t h e  a d d u c t s  f o r m e d  a re  u n s t a b l e ,  h o w e v e r ,  a n d  d e c o m p o s e  b y  

e l i m i n a t i n g  a d i f f e r en t  p a l l a d i u m  species ,  s i m u l t a n e o u s l y  f o r m i n g  a n e w  

u n s a t u r a t e d  c o m p o u n d .  N u m e r o u s  e x a m p l e s  of t h e s e  r e a c t i o n s  a r e  n o w  

k n o w n  a n d  m a n y  of t h e m  are  of  c o n s i d e r a b l e  p o t e n t i a l  use  in  t h e  s y n -  

t h e s i s  of o rgan i c  c o m p o u n d s .  

* Contribution No. 1509. 
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R. F. Heck 

B. Additions of Inorganic Palladium Compounds 

I. Aqueous Palladium Chloride Reactions 

One of the first examples of this type of reaction and perhaps the one 
most investigated and best understood, is the oxidation of ethylene to 
acetaldehyde by aqueous palladium chloride. 

CH2=CH2 + PdCI~- + H~O > CHaCHO + Pd + 2 H  + + 4CI-  

Kinetic measurements for the reaction have been made and the 
results have led to the proposal of a mechanism 1) which is probably a 
good model for the many related reactions in the group. The results 
obtained show that  the rate of the reaction is directly related to the 
olefin concentration and tetrachloropalladate ion concentration and 
inversely related to the hydrogen ion concentration and to the square 
of the chloride ion concentration. 

d [olefin] K k  [olefin] [PdCl2a -] 
d~ [Cl-]~ [H+] 

The inverse square dependence of the rate on the chloride ion con- 
centration is interpreted as meaning that  two chloro groups in the 
PdCI~- ion must be replaced one by  olefin and the other by  a water 
molecule. The rate constant has been separated into two parts, an 
equilibrium constant K for the replacement of one of the chloro groups 
from the tetrachloropalladate ion by  ethylene, a value which can be 
measured independently, and another rate constant k. 

K 
PdCl~- + CH2=CI-I2 \ \ [(CH2=CH2)PdCI~]- + CI- 

The dependence of the rate upon the inverse of the hydrogen ion 
concentration (base-catalysis) is reasonably at tr ibuted to the necessity 
for the coordinated water molecule to lose a proton. The resulting ethyl- 
ene-hydroxypalladium species (the cis isomer), I, is then believed to 
undergo an internal addition reaction of the hydroxyl  group to the 
coordinated ethylene to form the dichloro-2-hydroxyethylpalladium 
anion, II.  The final step is a decomposition of the last compound into 
acetaldehyde, palladium metal, hydrogen ion and chloride anions. 
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[ , ~ , \  /c , ] - ' ,  rcl\ cH21 - 
I\ /ll I 

�9 ~" / / " \ c " l + C " -  + CH~=CHg. \ 

LCl - -  - - c *  a 

rC l \  CH21 - 

\.pd...-"ll / / - - C H ~ /  + 

L/"%J 
C l \  CHz 

\ /El 
H20 \ \ - P d - - C H 2  + CI- 

C I \  CH2 
\ / ,  

- P d - - C H 2  

r C l \  CH2] - 

~I\ /]i I 
+ H20 \ LCI/ I~OH ] I  - P d - - C H 2  I -]- H30+ 

r c i N  CH2-I - 
xh.pd...-'ll I 

L a - - o~  j 

rc,\ ]- 
, / / ,~_c,-,,~,-,,o,-, / , 

L C1" I I  J 

CH3CHO + P d  + H+ + 2C1- 

The mechanism by which the final step occurs is not clear at this 
time. It is known, however, that it is not a simple elimination of hydri- 
dodichloropalladium anion with formation of vinyl alcohol which then 
isomerizes to acetaldehyde. This point was established by carrying out 
the reaction in deuterium oxide. The acetaldehyde formed in this reaction 
did not contain deuterium as would have been expected if vinyl alcohol 
first formed and then reacted with solvent to form acetaldehyde. 

[CH2~CHOH] + D~O �9 CH2DCHO + HDO 

Conceivably, the hydride elimination does occur but the vinyl alcohol 
remains complexed to the metal long enough to undergo hydride shifts 
and form acetaldehyde without incorporating solvent deuterium. Intra- 
molecular hydride shifts of this type are believed to occur in various 
other transition metal reactions. 
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[ <]- c1 

HOCH~CH~Pd . , .  ~' 

c1 

/ ' I -  

[ CHs H l - 

I | 

O H  C1 .1 

C H / x  Pd. / 

\ 

CHaCHO + [HPdCI2]- 

[HPdCI~]- > II+ + I'd + 2CI- 

The existence of [HPdCI~]- or hydrides of the general formula 
[HPdX] (probably solvated) has not been established although such 
compounds containing two "stabilizing" organophosphine ligands have 
been isolated ~,3). There is indirect evidence of the existence of [HPdC1] 
since neither finely precipitated palladium metal nor hydrogen chloride 
alone catalyze the carbonylation of olefins 4) or the isomerization of 
olefins (see below), but catalysis does occur if both materials are present. 

Another possible mechanism for the final step has been proposed. 
This requires a beta hydride shift from the hydroxyl bearing carbon to 
the alpha carbon with loss of PdCI~. This mechanism cannot be ruled 
out at this time, but the first suggestion seems more consistent with the 
known chemistry of the transition metals. 

Thus, the ethylene oxidation reaction basically consists of the addi- 
tion of a hydroxypalladium group to ethylene followed by the elimination 
of a hydridopalladium group in one form or another. This is representa- 
tive of the large number of reactions of this type. Pi-complexing is 
likely a necessary feature of most of these reactions but this has not been 
established in other examples. 

The aqueous palladium chloride oxidation of ethylene to acetal- 
dehyde has been developed into an important commercial process. The 
discovery of how to make the reaction catalytic with respect to palladium 
chloride was, perhaps, as important to the process as the discovery of the 
oxidation reaction itself. This process known as the Wacker-Proeess, 
employs cupric chloride as a catalyst for the oxygen (air) reoxidation of 
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the palladium metal formed in the reaction 5). Under the reaction condi- 
tions, oxygen does not directly oxidize palladium metal (or the possible 
intermediate hydridopaUadium species) to divalent palladium at a 
significant rate but cupric chloride does, forming cuprous chloride in the 
process. 

Pd + 2 CuC12 * PdC12 -[- 2 CuCI 

The cuprous chloride then reoxidizes rapidly with oxygen reforming 
cupric ion. Thus, the oxidation can be carried out completely catalytically 
in palladium and copper. 

C ~ C 1  s 
CHa=CH2 + i/20z ' l'dCl,' CH3CHO 

The ethylene oxidation reaction is also applicable to olefins other 
than ethylene, and in these cases the direction of addition of the hydroxy- 
palladium group determines which of two possible isomeric products is 
formed. In the addition of inorganic palladium compounds, the reaction 
generally occurs as though the palladium were positively charged and 
the substituent negatively charged, giving predominantly Markovnikov 
type additions. At this time, however, it is not clear what the factors are 
which influence the direction of addition of various palladium compounds 
to olefins. 

The oxidation of terminal olefins has been developed into a useful 
reaction for producing methyl ketones in good yields 6}. Again, cupric 
chloride and oxygen are employed to allow the palladium chloride to be 
used in only catalytic amounts. The method uses aqueous dimethylform- 
amide as solvent and a reaction temperature of 65 ~ C. 

o 
r~c1, ]1 

CH2=CHR -[- 1/a Oa CuCl~ CH3--C--R 

II. Alcohol i c  Pal ladium Chloride React ions  

Vinyl ethers can be obtained from ethylene and alcohols with palladium 
chloride 7} by a mechanism that  is probably very similar to that  in the 
ethylene oxidation to acetaldehyde. 

CHz=CH.. + ROFI + PdC12 �9 CHz~CHOR + 2 HC1 -{- Pd 

Strong evidence supporting the addition mechanism is found in the 
reaction of allyldimethylamine with methanol and lithium tetrachloro- 
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palladate when the "intermediate adduct"  is isolatable in 97% yield 
because it is stabilized by  chelation of the palladium atom with the 
ter t iary amine group s). 

2 CH2~CHCH2N(CH3)~ 2c 2 CH3OH -]- 2 Li2PdC14 

CH3Q CI ,N.. 

%I "...of, 
+ 4LiC1 + 2 HC'L 

Similar intermediates can be isolated in which chelating olefinic 
groups replace the tert iary amine. Dicyclopentadiene, for example, 
reacts with methanol and sodium tetrachtoropalladate as shown in the 
following equation ~,10). 

+ 2CH3OH + 2Na2 PdCl 4 

H 3 C O ~ _  

/ P d .  

C1 "Cl + 4NaCl + 2HCI 

In this bicyclic case the palladium and methoxyl groups are trans 
to each other 11). A cis stereochemistry would have been expected on the 
basis of the ethylene oxidation mechanism. Trans-addition, however, is 
unusually favorable in the bicyclic examples. Although addition to the 
exo positions is generally strongly preferred, it cannot occur here if the 
favorable chelating effect of the second double bond is to be obtained. 
As a result, only the solvent methanol can at tack from the exo side. The 
endo cis adduct has not been prepared and it conceivably could rearrange 
to the trans isomer even if it were formed initially. Clearly, more work 
needs to be done on the stereochemistry of the addition reactions. 
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I I I .  Palladium Chloride Addition with Hydride Elimination 

In the absence of water, palladium chloride and ethylene react to form 
vinyl chloride 12) presumably by  way of an adduct which eliminates the 
elements of [HPdC1]. 

CH2=CH2 + PdC12 .. \ [C1PdCH2CH2C1] a) > CH2=CHCI + [HPdC1] 

IV. Palladium Acetate Addit ion with Hydride El imination 

Similarly, vinyl acetate is obtained from palladium acetate and ethylene 
in acetic acid solution 13). A cis covalent addition of palladium acetate 

CHa--CHa + Pd(OAc)2 \ \ [AcOPdCH~CH2OAc] 

�9 Ctt2=CI-IOAc + [HPdOAc] 

is probable here but ionic trans additions have not been ruled out (see 
below). The vinyl acetate synthesis can be made catalytic by  use of cupric 
acetate and oxygen under the proper conditions for continuous regenera- 
tion of the palladium acetate. This reaction is now being operated 
commercially by several companies. Both solution and vapor-phase 
processes have been developed. 

The palladium acetate addition to 1-olefins in acetic acid solution is 
predominately of the Markovnikov type producing ketone enol esters 14). 

Pd(OAc)2 + CH2=CHCH 3 

OAc 
f 

[AcOPdCH2CHCH3] 

OAc 
I 

CI-I2=CCH a + [HPdOAc] 

The direction of the addition to 1-olefins is largely anti-Markovnikov 
if the reaction is carried out in a solvent mixture of 70% dimethylsul- 
foxide-30% acetic acid 14) or if substantial amounts of acetate salts are 
added to the acetic acid solvent 15). The reasons for this effect are not 
certain; the change in direction of addition may result from the fact 
that  pure palladium acetate is highly associated in acetic acid solution 

a) Pd(II) is usually four, or at least three, coordinate but since we do not know 
what the other ligands are in this or many of the other intcrmediates suggested 
below, they are omitted. 
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while it is converted into much simpler (smaller) species by coordinating 
solvents or anions. Quite possibly both types of addition are largely 
sterically controlled but the effective size of the palladium group changes 
with respect to the acetate group when the ligands surrounding the 
palladium atom are changed. 

V. Palladium Chloride m Cupric Chloride Reactions 

Cupric Chloride can be used as a reoxidant in the vinyl acetate synthesis 
but other products are also produced. In fact, with increasing Cu(II) 
concentration, the side products can easily be made the major products 
1~). The side products are chloro acetates and diacetates and they prob- 
ably arise from a reaction of the palladium acetate-olefin adduct with 
cupric chloride or acetate. 

[Ac0CH~CH 2PdOAc] 

Cu(ID 
AcOCH2CH2OAc + Pd(OAc)~ 

OAc- 

Cu(II) 
AcOCH2CH2CI + Pd(CI)OAc Cl- 

The details of the cupric salt reaction with the palladium adduct are 
not clear. Exchange to form a cupric alkyl is one possibility; or complex 
formation,'probably with chloride bridges between the palladium adduct 
and cupric chloride, may occur with subsequent anion shift from palla- 
dium to carbon; or perhaps an $2r displacement of the complex metal 
group by an anion may occur. Rearrangements producing 1,3 and 1,4 
substituted products from linear olefins have also been observed. For 
example, 1-butene produced several percent of 1,3- and 1,4-chloro 
acetates and diacetates under the reaction conditions used is). "Hydrido- 
palladium acetate or chloride" n-complexes would seem to be likely 
intermediates in these arrangements. 

VI. Palladium Cyanide Addition with Hydride El imination 

The reaction of olefins with palladium cyanide appears analogous to the 
others mentioned earlier. Propylene and palladium cyanide at 150 ~ 
produce mainly methacrylonitrile along with lesser amounts of crotono- 
nitrile and isobutyronitrile 17). 

CH3 
I 

CH2~CHCH3 + Pd(CN)2 -- CH2=C--CN + Pd + HCI% 
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The reduced product probably arises from the reaction of the inter- 
mediate palladium cyanide adduct with hydrogen cyanide. 

CNPdCH2CHCN + HCN 

CH3 
I 

CH3CHCN + Pd(CN)2 

Thus, inorganic palladium compounds often add to olefins, largely in 
the Markovnikov manner producing adducts which generally decompose 
rapidly by  eliminating the elements of a hydridopalladium complex. 

VII .  Palladium Acetate Addition w i t h  C h l o r i d e  E l i m i n a t i o n  

The elimination of groups other than hydride is also possible and does 
seem to occur, particularly with halides. The palladium chloride-catalyzed 
conversion of vinyl chloride to vinyl acetate Is) is probably an example 
of this type of reaction. 

PdCI2 + HOAc ~ [CIPd0Ac] + HCI 

CI-I2~CHCI + [C1PdOAc] ~ 21PdCH2CttClJ > CH~CI-IOAr + PdC12 

VIII. Carbonylation of Organopalladium Adducts 

Further  support for the proposed addition reactions is found when the 
reactions are carried out in the presence of carbon monoxide, and carbonyl- 
ated derivatives of the proposed intermediates are isolated from the 
reaction mixtures. 

Palladium chloride' propylene and carbon monoxide react in benzene 
solution to form 3-chlorobutyryl chloride in 27% yield 19). The Markovni- 
kov adduct apparently reacts with carbon monoxide and then the addi- 
tion product undergoes a reductive elimination of Pd(O). 

\ CH3CH=CH2 -]- PdCI2 \ 

C1 
I 

CH3CHCH2PdC1 

[ C1 0 

co ) [CHaCHCH2CPdCI 

Cl O 
] II 

CH3CHCH2CCI + P d  
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Similar reactions occur in ethanol or acetic acid solution except that 
ethyl 3-ethoxybutyrate 20 and 3-acetoxybutyrie acid-acetic acid mixed 
anhydride il), respectively, are formed instead of 3-chloropropionyl 
chloride. 

Carbon monoxide also appears able to react with "alkylpalladium 
chlorides" produced by the reversible reaction of "hydridopalladium 
chloride" formed from palladium metal and hydrogen chloride with 
olefins. For example, propylene, carbon monoxide, hydrogen chloride, 
and palladium metal in methanol solution react to form a 2:1 mixture 
of methyl isobutyrate and methyl butyrate 4). 

Pd + HCI i x [HPdCI] 

\ 
CH3CH~CH2 + [HPdC1] \ 

PdC1 
I 

[CH3CHCH3] + [CH~CH2CH2PdC1] 

PdC1 COPdC1 

I I 
[CH3CHCH3] + CO , [CH3CHCH3] 

COOCH3 
CHtO~ ] 

CH3CHCH8 + [HPdCI] 

[CH3CH~CH2PdC1 ] + CO [CH3CH2CH2COPdC1] 

CH,OH 
> CH3CH2CH~COOCH3 + [HPdCI] 

There seems to be little preference in the direction of addition of the 
"hydridopalladium chloride". Perhaps the results reflect a balance 
between electronic and sterically controlled additions with the "hydride" 
adding electronically as an acid would. 

C. Additions of Organopalladium Compounds 

I. Organopalladium Addition with Hydride Elimination 

Organopalladium complexes appear to undergo addition-elimination 
reactions in the same way as the inorganic complexes except that anti- 
Markovnikov addition is preferred. The reaction, of course, is limited to 
organopalladium compounds which lack hydrogens in positions fl to the 
palladium atom. If the fl hydrogens are present, the organopalladium 
compounds decompose by hydridopalladium elimination more rapidly 
than they add to olefins and useful reactions are not obtained. 
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Since organopalladium compounds, even without r-hydrogen groups, 
are generally unstable at room temperature unless certain "stabilizing 
ligands" such as trialkylphosphines 22) or bipyridyl 23) are present, the 
organopalladium reagents usually have been prepared in the reaction 
mixtures in the presence of the olefins with which they are to be reacted. 
The reagents have been found to be easily prepared by exchange reac- 
tions between organo-lead, -tin, or -mercury compounds and palladium 
salts such as the chloride or acetate. Mercury compounds have been used 
most often because they are generally more easily obtainable. 

a) Reaction of Propylene 

The reaction of propylene with "phenylpalladium acetate" has yielded 
information on the preferred mode of elimination as well as addition 24). 
The reaction products found in methanol solution at 30 ~ consisted of a 
66% yield of a mixture of olefins containing 

60% trans-propenylbenzene, 
9% cis-propenylbenzene, 

15% allylbenzene and 
16% a-methylstyrene. 

The first three products apparently arise from the anti-Markovnikov 
addition and the a-methylstyrene from Markovnikov addition. 

CsH5HgOAc -}- Pd(OAc)2 * [CsH5PdOAc] -~- Hg(OAc)2 

[CeHsPdOAc] n u CH2=CHCHs 

CsH5CH2CHPdOAc 
-[HPdOAc] 

~Hs ] _[HPdOAe ] 
AcOPdCHsCHC6HsJ 

CHs 
l 

CsHsCH2CHPdOAr 
] 

-}- AcOPdCH2CHC~Hs] 

H ~  /H H~ /CHs 
~ -f- .C-~C. 

CsH5 / %CHs C~H5 / \H 

-~ CdH5CH2CH=CH2 

CH3 
I 

CH~CCdH5 
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A similar reaction employing chloride as the anion in place of acetate 
leads to a 76% yield of olefins of which 87% is trans-propenylbenzene, 
4% cis-, only 0.5% allylbenzene and 7% a-methylstyrene. The trans- 
propenylbenzene is the major product and both the cis-isomer and allyl- 
benzene are isomerized under the reaction conditions into it. Probably 
"hydridopalladium chloride" is the isomerizing agent. Thus, if initial 
reaction products are desired, an acetate system should be used in order 
to avoid, as much as is possible, product isomerization. 

"p-Anisylpalladium acetate" has also been added to propylene under 
the same conditions as were used in the "phenylpalladium acetate" 
reaction 24). A 65% yield of an olefin mixture was obtained and it con- 
sisted of 47% trans-p-propenylanisole, 17% cis-, 10% p-allylanisole and 
27% 2-p-anisyl-l-propene. The latter product is from Markovnikov addi- 
tion. The slightly higher yield of this product relative to the a-methyl- 
styrene formed in the "phenylpalladium acetate" addition suggests 
that electronically, Markovnikov addition is preferred but that another 
factor or factors are more important in determining the maior products 
of the reaction. The most probably explanation is that the addition is 
predominately sterically controlled with the metal acting sterically as the 
smaller group. Olefins with larger substituents than the methyl group of 
propylene generally give less of the Markovnikov product. 

b) Mechanism of the Reaction 

Comparisons of the relative rates of reaction of a series of olefins with 
"phenylpalladium chloride" in acetonitrile solution showed that ethylene 
was more reactive than methyl acrylate, which in turn was more reactive 
than propylene, styrene and a-methylstyrene. The relative rates were 
14,000; 970; 220; 42; and 1, respectively 25). Thus, the more substituted 
the ethylene group is, the slower it reacts. The results further suggest 
that a relatively non-polar addition is occurring. A cis-four-centered 
reaction appears likely but this is not definitely established by the data 
since the effect of prior r~-complexing of the olefins with the "phenyl- 
palladium chloride" on the relative rates is not known and it could be a 
major factor in determining the relative reactivities. A cis-four-centered 
addition seems likely in any case, however, since trans-addition would 
require phenyl cations, anions or radicals to be present in reactive 
solvents and it is unlikely that they would survive long enough to produce 
good yields of adducts. Tram- or cis- additions by termolecular mech- 
anisms are conceivable, but since these additions would require the 
presence of two of the unstable organopalladium species in the activated 
complex, and since, after addition, two practically unknown and presum- 
ably very unstable palladium (I) fragments would be formed, this possibil- 
ity seems inprobable. 

232 



Addition-Elimination Reactions of Palladium Compounds with Olefins 

Further  information on the mechanisms of these addition reactions 
is found in a s tudy of the reaction of "phenylpalladium acetate" with 
trans- and cis-propenylbenzene 24). The irons-isomer reacted in nearly 
quantitative yield at 30 ~ in methanol solution to produce trans-l,2- 
diphenyl-l-propene. About a half of a percent yield of 1,2-diphenyl-2- 
propene was also found. Only a trace of the Markovnikov product 1,1- 
diphenyl-l-propene was seen (See Chart 1). The reaction of cis-propenyl- 
benzene under the same conditions produced an 85~/o yield of olefins 
containing 6 5 ~  of cis-l,2-diphenyl-l-propene, 2 2 ~  trans-l,2-diphenyl-1- 
propene, 10~/o 2,3-diphenyl-l-propene and about 3~/o of 1,1-diphenyl-1- 
propene. The major products in both reactions are the one expected from 
a cis-anti-Markovnikov addition of the "phenylpalladium acetate" 
followed by  a cis-elimination of "hydrodopalladium acetate".  There is 
practically no Markovnikov addition. 

The minor products in the cis-propenylbenzene reaction require a 
more complicated explanation. Since 2,3-diphenyl-l-propene cannot arise 
from the initial, expected "phenylpalladium acetate" adduct, some 
rearrangement reaction must occur. In the formation of the major 
product, "hydridopalladium acetate" is presumed to be formed. Con- 
ceivably this species could re-add to the cis-l,2-d]phenyl-l-propene in 
the reverse way and undergo a fl-elimination with loss of a different 
hydrogen atom to form the two minor olefins. Since excess starting 
olefin, cis-propenyl benzene is isomerized to the extent of only about 
18% by the end of the reaction and since this must occur by  a re-addition 
mechanism, it does not seem likely that  significant re-addition would 
occur to the presumably much less reactive cis-l,2-diphenyl-i-propene. 
More probably the "hydridopalladium acetate" is not immediately lost 
from the cis-l,2-diphenyl-l-propene and re-addition occurs from an 
intermediate ~-complex. Similar hydride shifts through ~-complex inter- 
mediates seem to occur in other Group VIII  metal reactions such as the 
hydroformylation reaction ~O. Evidence that  the proposed rearranged 
intermediate does decompose into the observed products is found in a 
s tudy of the products obtained from the reaction of "phenylpalladium 
acetate" with ~-methylstyrene. If an anti-Markovnikov addition is 
assumed in this reaction, then the intermediate adduct should have the 
same structure as the proposed rearranged intermediate in the cis-pro- 
penylbenzene reaction. The reaction produced, in 96% yield, a mixture 
of olefins containing 5 7 ~  trans-l,2-diphenyl-l-propene and 43~/o 2,3- 
diphenyl-l-propene. Thus, the expected products were formed. Although 
the ratios were not the same as in the cis-propenylbenzene reaction, they 
are similar enough to suggest tha t  the rearrangement mechanism is 
probably correct. Chart 1 summarizes the steps which are believed 
important in these reactions. 
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Addition-Elimination Reactions of Palladium Compounds with Olefins 

Similar stereochemical results have been obtained with different 
starting olefins and with the aliphatic palladium compound, "carbo- 
methoxypalladium acetate" prepared in situ from carbomethoxymercuric 
acetate ~.7) and palladium acetate 24). The latter reagent allows unsatur- 
ated esters to be prepared from olefins. 

c) Preparation of Unsaturated Esters 

In the reaction of "carbomethoxypalladium salts" with olefins, there is 
a marked tendency to product unsaturated esters in which the double 
bond is not conjugated with the carbonyl. The reaction of "carbomethoxy 
palladium acetate" with ~-methylstyrene produced an 86% yield of 
unsaturated esters of which 96% was the non-conjugated isomer, methyl 
3-phenyl-3-butenoate and only 4% was the trans-conjugated product 24~. 

['CH3OCOPdOAc ] + CHa6CI{2 

PdOAc 
i 

CH3~CH 2 COO CH3 - [ H P d O A c ]  

c,. cz.cooc . + 

Similarly, 1-hexene and "carbomethoxypalladium acetate" reacted to 
produce a 73% yield of esters of which 58.5% was the non-conjugated 
isomer and 41.5% was conjugated 24). 

['CHaOCOPdOAc] + CH2=CH(CH2)3CHa I 1 

--[HPdOAe] H~c~(CH2) 3CH3 
CHaOCOCH2CH=CH(CHz)2CH3 + CH3OOC j " H  

There could be a chelation effect of the carbomethoxyl group with 
the palladium atom in the adduct which preferentially produces the 
exocyclic elimination product, or there may just be a tendency to elimi- 
nate the more electronegative hydrogen atom. 
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In cyclic olefin additions, "carbomethocypalladium acetate" produces 
only the non-conjugated esters because cis-"hydridopalladium acetate" 
elimination to form the conjugated isomer (and a trans-cyclic olefm) is 
very unfavorable, at least with the first eight or ten members of the series. 

[ c~3ooc~ + [AooPdcoocH  .[dOA  -[HPdOAc~ 

cH.ooc H 

Of course, similar 3-substituted cyclic olefins also are obtained in the 
reactions of other "organopalladium acetates" with cyclic olefins and 
this procedure is generally useful for such synthesis 28). 

d) Preparation of Hindered Olefins 

Another useful feature of the organopalladium reaction is that it 
can produce fairly hindered olefins from ortho-substituted aromatic 
mercurials. For example, "2,4,6-triisopropylphenylpalladium chloride", 
prepared in situ, from the mercurial and lithium chloropalladate in 
acetonitrile solution, reacts with styrene to produce a 40% yield of 
trans-2,4,6-triisopropylstilbene. This is about the same yield of product 
that is obtained with the unsubstituted "phenylpalladium chloride" 
under the same conditions ~a). 

PdC1 

+ CH z = CH - - ~  

e) Limitations and Catalysis of the Reaction 

The organopalladium addition reactions to produce substituted olefinic 
compounds are very useful laboratory syntheses since a wide variety of 
substituents and functional groups can be present in both the organo- 
palladium species and the olefin. The only groups which may inhibit 
the reaction to some extent are ones which form stable eoml)lexes with 
the palladium salt, such as unhindered amines. Lower yields are generally 
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obtained when strongly electron donating substituents such as free phenolic 
groups are present in the aromatic mercurials and hindered olefins 
usually react poorly. 

Fortunately,  most of the palladium addition reactions with olefins 
can be carried out catalytically in the palladium compound so that  large 
amounts of the expensive palladium compounds are not needed. As in 
the inorganic palladium salt additions, cupric chloride is a useful reoxi- 
dant. This, of course, limits the catalytic reaction to cases where olefin 
isomerization is not a problem. The cupric chloride is reduced to cuprous 
chloride during the reaction. As in the acetaldehyde synthesis, the 
reaction may be made catalytic in copper as well as palladium by adding 
oxygen and, in this case, hydrogen chloride also. 

2CuC1 + 1/202 + 2HC1 * 2CUC12 + H20 

II. Organopal lad ium - -  Cupric Chloride Addi t ions  

Cupric chloride, if present in concentrations above ca. 0.5M, may cause 
side reactions to occur in the olefin arylation reaction similar to those 
that  occur with cupric chloride in the vinyl acetate synthesis mentioned 
above. The side reaction produces 2-arylethyl chlorides and these prod- 
ucts may be made the major ones if cupric chloride is present to the 
extent  of about 2M in 10% aqueous acetic acid solution ~9). The mixed 
solvent is required to obtain the necessary solubility of the cupric chloride. 
This is a general reaction useful for producing a variety of 2-arylalkyl 
halides. For example, 3-phenyl-2-chloropropionaldehyde is obtained in 
63% yield by  the reaction of "phenylpalladium chloride", cupric chloride 
and acrolein. 

CH2=CHCHO + [CsHsPdC1] 

PdC1 

CdHsCH2CHCHO t~ cuclt ~, 

C1 
J 

CdH~CH2CHCHO + PdCI~ + CuC1 

Cupric acetate does not function as a reoxidant at the low temperature 
generally useful for the olefin arylation reaction. Mercuric acetate is 
sometimes useful but  it may  add to the olefins present and complicate 
the reaction. Lead tetracetate reoxidizes palladium but a/so causes the 
formation of acetates by  a reaction apparently analogous to the cupric 

237 



R. F. H e c k  

chloride one just mentioned. Thus, "phenylpalladium acetate", lead 
tetracetate and ethylene react at room temperature to form a mixture of 
styrene and 2-phenethyl acetate 28). There is no completely satisfactory 
way yet known to make the olefin arylation reaction catalytic in palla- 
dium when acetate is the only anion present. 

III. Formation of 3-Arylcarbonyl Compounds 
from Allylic Alcohols 

Abnormal olefin arylation reactions which are of interest mechanistically 
and preparatively occur with some allylically substituted compounds. 
The allylic esters and ethers appear normal and produce cinnamyl 
derivatives exclusively while allylic alcohols and chlorides are abnormal. 
Allylic alcohols and "arylpalladium acetates" form 3-arylaldehydes 
from primary aUylic alcohols and 3-arylketones from secondary alcohols 
~0). The mechanism of reaction apparently involves anti-Markovnikov 
addition of the palladium compound to the double bond followed by 
elimination of the hydrogen atom on the hydroxyl-bearing carbon rather 
than the benzylic hydrogen. This again would be elimination of the more 
electronegative hydrogen atom. 

[C6HsPdOAc] + CH2=CHCH2OH ) [CoHsCHzCHCH2OHJ 
--[HPdOAe] 

C[oHsCH2CH=CHOH] ~ CoHsCH~CH2CHO 

This elimination is reminiscent of the last step in the aqueous palla- 
dium chloride oxidation mentioned above and this reaction also may 
involve multiple hydride addition-elimination steps. Minor amounts of 
the "normal products" and Markovnikov products are also generally 
found in these reactions. Cupric chloride can be used as a reoxidant 
although the yields are generally lower than with an all acetate, non- 
catalytic reaction. 

IV. Format ion  of Allylaromatics  from Allyl ic  Chlorides 

Allylic chlorides and "arylpalladium chlorides" apparently react to form 
anti-Markovnikov adducts which then decompose by eliminating palla- 
dium chloride rather than hydride, producing allylaromatic compounds 
31). 
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[C6HsPdCI] + CH~=CHCH2CI 
~dC1 ] 

> C61-15CHsCHCH2CI] --PdCI t 

CsHsCH2CH=CH~ 

This reaction, as written, would be catalytic in palladium chloride 
but in practice it is only partially catalytic because some of the palladium 
salt is reduced in a side reaction. The side reaction is the arylation of the 
product allylaromatic compound and this occurs because the product is 
more reactive towards the "arylpalladium chloride" than allyl chloride is. 
This side reaction, producing 1,3-diarvlt)ropenes, can be minimized by 
using an excess of the allylic chloride. The allylation and allylic alcohol 
arylation are both tolerant of the same variations in structure and sub- 
stituents as is the arylation reaction and therefore are of considerable 
synthetic utility. 

V .  P a l l a d a t i o n  R e a c t i o n s  

The preparation of organopalladium compounds by exchange reactions 
of palladium salts and organo-lead, -tin, or -mercury compounds is 
apparently not the only way that  they can be obtained but it does seem 
to be the most useful way. Convincing evidence is now available to show 
that  direct metalation of aromatic compounds with palladium salts (pallada- 
tion) can occur. Since the initial report of Cope and Siekman 327 that  
palladium chloride reacted readily with azobenzene to form an isolable 
chelated, sigma-bonded arylpaUadium compound, several additional 
chelated arylpalladium compounds have been prepared. 

2PdClz+2 , �9 / /~  ,-/ "., 
N N Pd Pd N" + 2HCI 

In one case, at least, such a chelated complex has been shown to 
undergo the arylation reaction with an olefin. This example is the reac-  
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tion of the N,N-dimethylbenzylamine-palladation product ss) with 
styrene as reported by Tsuji 20). 

zN(ClI3)2 

2 PdCI 2 + 2 -2HCI _N C1 /"-~ 
/ ~ / ' , /  t 

CH 2 Pd Pd CI~ 

A;/,ci" V 
/ \  

H3C CH3 

2CGH$CH= CHt > 

(CH3)2NCH2 H H 

/ C = C ' ] ~  + 2HC1 + 2Pd 

The presence of chelating groups in those complexes is necessary 
to stabilize the intermediate aryl-palladium complex for isolation but it 
does not seem necessary to cause palladation. The chelating group does, 
however, tremendously accelerate the palladation. Aromatic compounds 
reactive to electrophilic substitution apparently undergo palladation 
with palladium acetate in acetic acid solution fairly readily at 100 ~ or 
above. Of course, tile arylpalladium acetates presumably formed, are 
not stable under these conditions, and they decompose very rapidly into 
biaryls and palladium metal ~4,a5,3~) as do aryl palladium salts prepared 
by the exchange route 24). If the direct palladation is carried out in the 
presence of suitable olefins, arylation can be achieved, so far, however, 
only in poor yields, ar/d with concurrent loss of stereospecificity and for- 
mation of isomers and other side products 37,3s). 

CI-I3.. ..CH3 
+ H..C=C.. H + Pd(OAc)2 XOAcso, C, 8 hrB. 

CH3 .. ..CHa C H 2 5 C H 2 C H 3  CH3 ,, ,,CI-I 3 

u C=C'-  H + + . A c o " C =  C"H 

1ago u~/. 4% 

Palladation seems to be an electrophilic substitution reaction but it 
is less selective than mercuration. As in mercuration, the cMoride is very 
much less reactive than the acetate. A curious effect of anion on the 
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palladation of toluene has been noted by  Bryant  8o). Palladium acetate 
with potassium acetate oxidizes toluene exclusively to benzyl acetate, 
possibly by  way of benzylpalladium acetate 40~ while the combination of 
palladium chloride and sodium acetate oxidizes toluene almost exclusively 
to bitolyls. No explanation of this effect has yet been offered. 

D. Summary 

The addition-elimination reactions of palladium compounds with olefins 
provide new routes to a wide variety of vinyl and allyl substitution 
products and, in some instances, saturated products. Many of these 
reactions cannot be achieved as easily in other ways. The investigatons 
in this field are just beginning but  already it is clear that  the reactions 
are of considerable commercial as well as laboratory use. 
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1. Historical  Background 

Organolead compounds are those in which a lead atom is bound directly 
to one or more carbon atoms. It is generally accepted that Ldwig Zl0,~ll) 
first synthesized an organolead compound in 1853 by reacting a sodium- 
lead alloy with ethyliodide. Ldwig's product was either or both tetraethyl- 
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lead and hexaethyldilead. At about the same time, Cahours 62) reacted 
lead metal with ethyl iodide to yield a small amount of an organolead 
product. 

From this modest beginning', organolead chemistry has become one 
of the largest branches of organometallic chemistry; one estimate has 
placed the number of organolead compounds known by 1965 at approx- 
imately 1200 323). Among the metals forming organometallic compounds, 
only silicon, mercury, and tin compounds exceed this number. 

The greatest single impetus to increased study of organolead chem- 
istry had its origins in 1916 at Charles F. Kettering's Dayton 
Research Laboratories Co., at Dayton, Ohio 12s,223,233). These Labora- 
tories were incorporated into General Motors in 1920. Mr. Kettering 
directed Thomas Midgeley, Jr., T. A. Boyd, and others in a lengthy study 
of the knocking phenomenon in Otto-cycle engines run on gasoline-type 
fuels. Engine investigations were carried out with some devices still in 
use today, such as a quartz window, high speed recorders to obtain the 
pressure curve inside an engine, the bouncing pin indicator, and ulti- 
mately, a spectroscope. After many false starts, during which hundreds 
of compounds were tested as gasoline additives, Midgeley and Boyd began 
a systematic study based on the periodic table. The antiknock properties 
of iodine were discovered in 1916, of aniline in 1919, of selenium and 
tellurium compounds early in 1921, and of tetraethyllead late in 1921. 
However, the first tetraethyllead #atent was not granted until February 23, 
1926. Work then followed on scavenging compounds to remove the lead 
combustion products from the engine, resulting in the discovery of the 
usefulness for this purpose of chlorine- and bromine-containing additives; 
these are still used commercially. The search for a suitable manufac- 
turing process for tetraethyllead began with a repetition of Ldwig's 
early synthesis. This work soon engaged the efforts of additional chemists 
in other groups including E. E. Reid, R. E. Wilson, C. S. Venable, 
W. G. Horsch, C. A. Hochwalt, E. ]3. Peck, C. A. Kraus, C. C. Callis 
and others. Kraus and Callis at Clark University were already experienc- 
ed organometallic chemists, and they undertook an investigation of the 
preparation of tetraethyllead for Standard Oil of New Jersey. It was 
shown that monosodium-lead alloy can react with ethyl chloride in good 
yield in the absence of a catalyst, but that the composition of the alloy 
is critical. The Standard Oil Co. then built a pilot plant for this reaction 
at Bayway, New Jersey, in 1922. 

Gasoline containing tetraethyllead as an antiknock additive was 
first sold by General Motors Development Co. in Dayton, Ohio, in 
February, 1923. Ethyl Gasoline Corporation was formed to exploit the 
antiknock business by General Motors and Standard Oil in August of 
1924. Commercial production of tetraethyUead was begun for them by 
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E. I. duPont  de Nemours and Co. in Delaware as soon as possible. 
Finally, E thyl  Corporation star ted manufacture for its own account in 
1945, and m a n y  other companies have since followed. 

The commercial production of bromine to manufacture ethylene bromide for  
scavenger use presented a problem also. This problem was attacked at both General 
Motors and Ethyl, and was later solved commercially with the cooperation of the 
Dow Chemical Co. Another joint company, Ethyl-Dow Chemical Co.. was then 
formed in 1933. The first commercial plant for obtaining bromine from sea water 
was built at IZure Beach, North Carolina, in the same year. 

The total  production of tetraalkyllead antiknock compounds in the 
U.S.A. alone in 1967 amounted  to almost 700 MM lbs. 

Following the powerful impetus given to organolead chemistry by  
the development of the antiknock industry in the 1920's, the 1950's 
provided another boost in interest in this field. The resurgence of interest 
was caused b y  several special factors: the synthesis of new types of 
organolead compounds, new methods of synthesis based on alkylalumin- 
um chemistry and electrolysis, a bet ter  realization of the differences 
between organotin and organolead chemistry, and the understanding 
tha t  many  areas of the organolead chemical field had been investigated 
only superficially and needed further elucidation. 

Many good reviews of organolead chemistry have been published. 
Krause and yon Grosse 196) covered the synthesis and properties ex- 
haustively up to 1937; Leeper, Summers, and Gilman 2o3) wrote an 
excellent review in 1954; and Shapiro and Frey  ~89) brought  tile subject 
up to date comprehensively in 1968. There are good shorter reviews, 
among others, by  Willemsens 32z) in 1964, Willemsens and van der Kerk 
323) in 1965, and Shapiro and Frey  290) in 1967 in the Encyclopedia of 
Chemical Technology. 

2. Types of Organolead Compounds 

Organolead derivatives can be divided into two main classes: 
1) those compounds in which the lead a tom is bonded exclusively to 

carbon or to another  lead a tom;  and 
2) those compounds in which the lead a tom is bonded to an a tom 

other carbon than or lead, and in addition has one or more lead-carbon 
bonds. 

In  the first class are found the tetraorganolead, the hexaorganodilead, 
and the diorganolead compounds, as well as the newly discovered poly- 
lead compounds, such as tetrakis (triphenylplumbyl) lead, [(CdH~)3- 
Pb] 4Pb. 

The second class includes the organolead derivatives of the various 
organic and inorganic acids, as well as the organolead hydrides, oxides, 
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alkoxides, amines, phosphines, etc. These are mostly represented by tile 
general formulas R3PbAn and R2PbAn2, in which An represents any 
anionic moiety. In addition, a limited number of RPbAn8 compounds 
has been isolated and characterized, all of these being aryllead tri- 
carboxylates, ArPb(OOCR)3. The other major group of organolead 
compounds of the second class are the triorganoplumbylmetal compounds, 
R3PbM. These latter compounds have not been isolated in the pure 
state and are not well characterized. They are best represented as being 
complexes of diorganolead with another organometal moiety, such as 
organosodium or organolithium. Evidence has been obtained recently 
for the existence of R3PbMgX compounds in strongly basic solvents such 
as tetrahydrofuran and pyridine 15~,Iss,323,3s 9). These R3PbM compounds 
are very useful for the synthesis of other organolead compounds, parti- 
cularly unsymmetrical tetraorganolead compounds of the type R3PbR'. 

Diorganolead compounds, R2Pb, are very unstable and hence are 
poorly characterized, with the exception of dicyclopentadienyllead and 
its methyl analog. Dialkyl- and diaryllead compounds are postulated to 
be formed as the initial intermediates in the reactions of divalent lead 
salts with an organolithium compound or a Grignard reagent. However, 
they decompose under mild conditions to form R6Pb3 or R4Pb com- 
pounds. Krause and Reissaus 197~ reported in 1922 the successful isola- 
tion of diphenyllead and di-o-tolyllead but several attempts to repeat 
this work have been unsuccessful 23,155,179,333h Willemsens and van 
der Kerk 338,334} have concluded that the red solid isolated by Krause 
and Reissaus was probably tctrakis(triphenylplumbyl) lead, instead of 
diphenylead. Willemsens and van der Kerk also prepared the p-tolyl 
analog of this polylead compound, as well as a number of mixed metal 
phenyl derivatives of the type [(C6Hs)~M]4 M' (where M and M' are Ge, 
Sn and Pb). 

Hexaorganodilead compounds, although generally more stable than 
the diorganolead analogs, tend to be less stable than their tetraorgano- 
lead analogs and undergo disproportionation to R4Pb + Pb at elevated 
temperature or in the presence of a catalyst 153,3~.1,s54). Because of their 
yellow color and from cryoscopic measurements in dilute solutions, 
R6Pb3 compounds were originally designated as being triorganolead 
compounds and were postulated to be capable of dissociating to a high 
degree to form R3Pb �9 free radicals. However, such a dissociation is not 
supported by magnetic susceptibility measurements, electron paramag- 
netic resonance measurements and osmometric measurements on a 
number of hexaorganodileac] compounds. Furthermore, it has been shown 
that solutious of hexaphenyldilead and hexacyclohexyldilead obey Beers' 
Law 111). These data are consistent with the composition R6Pb3 in which 
the lead atoms are bonded directly to each other. From electron diffraction 
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measurements ~99) a value of 2.88 A has been calculated for the lead-lead 
bond distance in hexamethyldilead. This corresponds to a value of 1.44 A 
for the covalent lead radius and is in excellent agreement with Pauling's 
value of 1.43 • for the covalent radius of tetravalent lead. 

The tetraorganolead compounds are the best characterized of all the 
different types of organolead compounds, and tend to be the most stable 
and least reactive. Generally, they are formed as the major product 
in the synthesis reactions employed for organolead compounds and they 
serve as the starting material in the synthesis of other types of organo- 
lead compounds. 

RsPbAn and R~PbAn2 compounds have not been thoroughly charac- 
terized. The halides have received some limited attention, but the 
physical and chemical properties of the other types of compounds, such 
as the carboxylates, alkoxides, amines, and phosphines, have been given 
only the scantest investigation. In general, where An is the anion of a 
strong Lewis acid, the R3PbAn compounds are fairly stable to both 
thermolysis and hydrolysis. On the other hand, derivatives of weak acids 
are much less stable and decompose at room temperature or below to 
R4Pb and inorganic lead by-products; they also undergo facile hydrolysis. 
Organolead hydrides, alkoxides and oxides are examples of less stable 
organolead derivatives. The R3PbAn and RpPbAn2 derivatives of strong 
Lewis acids are very similar in their properties to divalent lead salts of 
organic or inorganic acids. Thus, they readily undergo metathesis reac- 
tions and they form stable compounds with a number of monodentate 
and polydentate ligands, such as pyridine, 8-hydroxyquinoline, phenan- 
throline, dimethylformamide, and dithizone. The dithizone complexes 
of triethyllead and diethyllead are employed in a colorimetric procedure 
for the determination of triethyllead and diethyUead salts. The coordina- 
tion chemistry of organolead salts is an area which has generated interest 
only in recent years. 

3. Nature of Bonding 

The organometallic derivatives of lead are not as well characterized as 
those of the other Group IVb elements. It  is only within the past few 
years that any great attention has been given to obtaining a better 
understanding of the nature of the bonding in and the structure of the 
different types of organolead compounds. 

From the electronic structure of the lead atom, one would expect the 
tetraorganolead compounds to form via an sp 3 hybridization of the two s 
and two p electrons in the outer shell of the lead atom, with the carbon 
atoms arranged in a tetrahedral configuration around the lead atom. All 

247 



F. W. Frey and H. Shapiro 

of the physical properties data on R4Pb compounds are consistent with 
a tetrahedral configuration. Similarly, the physical properties data for 
the R6Pb2 compounds, although sparser than that for the R4Pb com- 
pounds, are consistent with a structure in which the two lead atoms are 
each bonded to three carbon atoms located tetrahedrally around the 
lead atoms, with the fourth orbital of each lead atom being satisfied by 
a lead-to-lead bond. 

As the result of the small difference in the electronegativities of lead 
and carbon, the lead-to-carbon bond in tetravalent lead compounds 
exhibits a high degree of covalent character. The most commonly ac- 
cepted "best" value for the eleetronegativity of lead is 1.8 (C = 2.5--2.6) 
252}, although a value of 1.13 has been proposed which was calculated 
from force constants derived from the infrared spectrum of tetramethyl- 
lead 294~. An electronegativity value for lead of 2.45 has also been 
proposed more recently by Allred and Rochow 6,~ on the basis of the 
proton chemical shifts observed in the NMR spectra of tetramethyllead 
and the tetramethyl derivatives of the other Group IVb elements. On 
the other hand, electronegativity values of the Group IVb elements 
calculated from the 18C chemical shifts observed in the NMR spectra of 
the tetramethyl derivatives gave excellent agreement with the "best" 
values calculated by Pritchard and Skinner 252}. 

From dipole moment measurements on several selected triorgano- 
and diorganolead halides, Lewis, Oesper and Smyth ~07,3oo,3Ol} con- 
cluded that the lead-halogen bond in the compounds possesses a high 
degree of ionic character, approaching that of the lead-halogen bonds in 
the divalent lead halides. However, conductivity measurements on tri- 
phenyllead chloride, trimethyllead chloride and triethyllead chloride in 
various solvents, such as pyridine, acetonitrile, nitrobenzene, dimethyl- 
formamide, sulfur dioxide, liquid hydrogen chloride, tetramethylene 
sulfoxide and dimethylacetamide, showed these triorganolead halides 
to be non-ionized in these solvents 21s,239,30s,309}. From infrared and 
Raman spectral data, it has been concluded that the triorganolead lead 
halides and diorganolead dihalides are associated by way of halogen 
bridging s,94,~.95}. The triorganolead halides are proposed to exist in a 
trigonal bipyramidal structure in which the lead atom is coordinated 
to two bridging halogen atoms. The diorganolead dihalides are proposed 
to have an octahedral structure, in which the lead atoms are bonded to 
four bridging halogen atoms. 

The other organolead salts, such as the organolead carboxylates, are 
less well characterized than the halides. From the infrared spectra of a 
series of trimethyUead carboxylates, Okawaro and Sato ~3s} concluded 
these compounds to contain a planar trimethyllead cation in association 
with a carboxylate anion. Conversely, Janssen and coworkers 177~, from 
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the infrared spectra of trimethyllead and trihexyllead acetates proposed 
that these two compounds exist as coordination polymers in which the 
lead atom is pentacoordinate, the lead being bonded to the three alkyl 
groups and to two oxygen atoms belonging to two different acetate groups. 

Regardless of their degree of ionic character and the spatial con- 
figuration around the lead atoms, organolead salts of the type R3PbX 
and R2PbX2, such as the halides and caxboxylates, axe very similar in 
their chemical properties to the halide and carboxylate derivatives of 
divalent lead, PbX2. As was mentioned in the preceding section, they 
readily undergo metathesis reactions, in which the X moiety is exchanged 
for some other anionic species, and they also form coordination com- 
pounds with many Lewis bases. 

Little is known about the nature of the bonding in and the structure 
of organo derivatives of divalent lead. The most probable type of con- 
figuration is one in which the lead atom is assumed to undergo sp 2 
hybridization and have a vacant p orbital, the R-Pb-R bond angle 
being less than 90 ~ The ability of dialkyl- and diaryllead compounds 
to react with organosodium and organolithium reagents to form R3PbM 
compounds is consistent with this type of structure. The most striking 
difference between the lead-carbon bond in R2Pb compounds versus 
R4Pb and RdPb2 compounds is their hydrolytic instability. R2Pb com- 
pounds, and R3PbM compounds, are unstable to and completely de- 
composed by water, even in the cold. 

A unique type of R2Pb compound is the cyd@entadienyl derivative 
of divalent lead. Only two such compounds are known, bis(cyclopenta- 
dlenyl)lead and bis(methylcyclopentadienyl)lead. From dipole moments 
and infrared and NMR spectra, these compounds are postulated to 
possess a sandwich-type configuration, similar to that of ferrocene and 
the other metMlocenes, but one in which the cyclopentadienyl rings are 
located angularly about the lead atom. This type of structure is the first 

of its kind to be established. Attempts to form indenyl and fluorenyl 
derivatives of this type have been unsuccessful. The lead-carbon bond 
in the bis-cyclopentadienyl derivatives is postulated to consist predo- 
minantly of sigma bonding, augmented with some additional n-bonding 
between the lead atom and the cyclopentadienyl rings. 
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4. Methods of Synthesis 

Organolead compounds can be synthesized by those methods commonly 
used for the synthesis of most organometallic compounds. However, in 
contrast to the organometallic derivatives of the other Group IVb metals, 
the synthesis of organolead derivatives from lead metal, lead alloys or 
inorganic lead salts generally leads to the formation of the tetraorgano- 
lead and/or hexa-organolead derivatives as the major products and not 
R~Pb, Rg, PbX2 or R3PbX. Hence, organolead compounds other than 
R4Pb and RdPb2 compounds, particularly those of the type R~PbX 
and R2PbX2, are best prepared from the R4Pb and RdPbg, derivatives. 
The most common methods of synthesis are discussed in the following 
paragraphs. 

4.1 By Reaction of Lead Metal and Lead Alloys with Organic Esters 

As was mentioned in Section 1, the first synthesis of an organolead 
compound was reported by LSwig ~.10,211), who synthesized tetraethyl- 
lead by the reaction of a sodium-lead alloy with ethyl iodide. Some 35 
years later, Polis 247,~4s) prepared the first aryl lead derivative by the 
reaction of bromobenzene with a sodium-lead alloy. Since 1923, the 
sodium-lead alloy-ethyl chloride reaction has been used for the commer- 
cial production of tetraethyllead. A similar reaction has also been used 
for the commercial production of tetramethyllead since 1960. The 
sodium-lead alloy-alkyl chloride reaction is discussed in Section 6. 

Lead alloys other than sodium-lead alloy are also reactive with alkyl 
halides to form RaPb compounds. Dimagnesium-lead alloy, Mg~Pb, is 
reactive with alkyl halides in the presence of a diethyl ether-iodine 
catalyst mixture to form R4Pb 2s5}. The reaction with ethyl chloride 
was considered at one time for the commercial production of tetraethyl- 
lead, but the high yields obtained in the laboratory could not be duplicat- 
ed in pilot plant equipment 284}. A main advantage of the use of Mg2Pb 
in place of NaPb is that no by-product lead metal is formed under ideal 
conditions. 

Mg~oPb + 4 R X  ) R4Pb + 2MgX2 

Mg2Pb alloy is also reactive with alkyl halides higher than ethyl halides 
whereas sodium-lead alloy is not, except in the presence of water and 
pyridine 167,270. This "hydrous" system was used briefly in the 1920's 
for the commercial production of tetraethyllead 67}. 

Calcium-lead alloys, CaPb and Ca2Pb 200,201), and lilhium-lead alloys, 
Li4Pb 23} and Li2Pb 321), are also reactive with alkyl halides to form 
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R4Pb, but  these systems offer no advantage, economic or otherwise, 
over the sodium-lead alloy systems. 

Finely-divided lead metal is also reactive with alkyl halides and other 
alkyl esters to form R4Pb 161,~40). The reaction of lead metal with ethyl 
iodide was reported by  Cahours G2,Ga) to give an organolead product, at 
about the same time as LSwig published his papers. The reaction with 
ethyl chloride has been considered as a way of utilizing the by-product 
lead metal from the NaPb-C2HsCI reaction, but  it  has not been commer- 
cialized because it requires an iodine catalyst and because two thirds of 
the lead metal is converted to lead(II) chloride, according to: 

3Pb + 4RX * I<4Pb + 2PbX2 

Dialkyl sulfates and trialkyl phosphates will also undergo reaction with 
lead metal at elevated temperatures, preferably in the presence of an 
iodide catalyst, to form RaPb 109). 

3 Pb + 2 R2SO4 ) R4Pb + 2 PbSO4 

9 Pb + 4 R3PO4 ~ 3 1-<4Pb + 2 Pb3(PO4)2 

Diethyl sulfate is also reactive with sodium-lead alloy 203) and calcium- 
lead alloy 200,201) to form R4Pb. With NaPb, the stoichiometry is: 

4 NaPb + 4 (C2Hs)2S04 * (C2Hs)4Pb + 4 Na(C2Hs)SO4 + 3 Pb 

Lead metal undergoes more facile reaction with alkyl halides in the 
presence of a reactive metal or an organometallic compound to fonI1 
R4Pb. Here again the potential advantage lies in the prospect of utilizing 
the by-product lead metal from the NaPb-C~.HsC1 reaction. Metals 
shown to be reactive are magnesium 73), lithium 7s), and zinc sv). Organo- 
metallic compounds reactive in this system are those of magnesium 
74,149,152), lithium 75), and zinc 26,253), aswell as cadmium 77) and sodium 
2s?). Of the organometallic reagents, lithium and magnesium have 
received the most interest; tetramethyllead, tetraethyllead and tetra- 
phenyllead have been synthesized, according to the equation: 

2 R X +  Pb + 2RLi(or2RMgX) ; R4Pb + 2LiX (or2MgX2) 

With magnesium me~at, the stoichiometry is identical to tha t  of the 
MgzPb-RX reaction. 

Pb + 2Mg + 4RX ; R4Pb 4- 2MgX2 
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These reactions of lead metal and lead alloys with alkyl esters are 
conducted at elevated temperatures (usually above 80 ~ and at elevated 
pressure (autogenous pressure of RX), and in the presence of a suitable 
catalyst, such as ethers, amines, iodides, dependent on the particular 
system involved. Despite the large number of systems which have been 
investigated, none has been found to be as economical for the commercial 
production of tetramethyllead and tetraethyllead as the sodium-lead 
alloy reaction, with the possible exception of the electrolytic process 
developed by Nalco Chemical Company for tetramethyllead. Electrolytic 
processes are discussed in Section 6. 

4.2. By Reaction of Lead Salts with Organometallic Compounds 

The preferred synthesis of RaPb and R~Pb2 compounds on a laboratory 
scale involves the reaction of a lead(II)halide with a reactive organo- 
metallic compound, such as a GHgnard reagent or an organolithium 
compound. The synthesis is postulated to proceed stepwise, according 
to the equations 196): 

PbX~ + 2 R M  > R2Pb + 2 M X  

3 R~Pb ) R6Pb2 + Pb 

2 R 6 P b 2  > 3 R 4 P b  + Pb 

In the cold (,~ -- 10 ~ the reaction proceeds without precipitation 
of lead metal, which is consistent with the equation above. However, 
upon warming, formation of a black precipitate of finely divided lead 
metal occurs, and, if controlled, permits the formation and isolation of 
R6Pb2 as the major product. The conversion of R6Pb~ to RaPb can be 
effected at higher temperatures. As was stated in previous sections, R 2Pb 
compounds are too unstable to permit their isolation and characterization, 
but evidence for their formation as the initial intermediate in lead halide 
reactions is found in the formation of R3PbM compounds, particularly 
RaPbLi, when an excess of RM (or RLi) is used. 

R M  
PbCI2 + 2 RiVI ) RzPb  ) RsPbM 

Tril)henylplumbyllithium, (C6Hs)aPbLi, was first prepared by Gil- 
man's group by reaction of lead(II)halide and phenyllithium at about 
-- 10 ~ 15~). If the R3PbLi compound is prepared in this fashion and the 
resultant reaction mixture is treated with an organic halide, an unsym- 
metrical tetraorganolead compound of the type R3PbR' can be formed. 

R3PbLi + R'X �9 RsPbR' -{- LiX 
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Unsymmetrical R3PbR' compounds can be similarly prepared from 
RaPbNa 148) and R3PbMgX compounds 155,158.823,329). 

Where R is methyl, ethyl or phenyl, the reaction of PbX2 and 
RMgX or RLi can be easily carried to the formation of R4Pb as the 
major product. However, with increasing alkyl chain length and with 
substitution of the phenyl groups with bulky substituents, formation 
of R4Pb becomes increasingly difficult, and R6Pb2 becomes the major, 
if not exclusive product 196). In this event, the RaPb compound is 
usually prepared by treating the crude RdPb2 reaction mixture with 
halogen at Dry Ice temperature to form R3PbX (and/or R2PbX2) 
followed by addition of more RMgX or RLi to convert the R3PbX to 
R4Pb. 

RsPb2 + X2 ~ 2 RsPbX 

2RsPbX + 2RM ) 2R4Pb + 2MX 

Alternatively, the R3PbX and R2PbX2 compounds can be treated with 
a different organollthium or Grignard reagent to prepare unsymmetrical 
tetraorganolead compounds of the types R3PbR' and R2PbR~. 

In a few systems, R3PbX derivatives are formed as the major prod- 
ucts or co-products in reactions of lead(II)halides with Grignard rea- 
gents. Thus, Meals 223) obtained the RaPbC1 directly, where R was 
C12H25, C14H29, C16Hss and CzsHsT, and trineopentyllead chloride 
was obtained, in addition to hexaneopentyldilead, by reaction of lead(II) 
chloride with neopentylmagnesium chloride 29s). However, organolead 
halides are usually prepared by chlorination of an R4Pb or RsPb2 
compound. 

Willemsens and van der Kerk 333) and Williams 828) have demonstrat- 
ed that R4Pb compounds can be prepared without formation of RdPb2 
from PbX2 and RMgX or RLi by first forming the RaPbM derivative, 
followed by addition of an organic halide, RX. The reaction is conducted 
at reduced temperature to prevent decomposition of any R2Pb formed 
initially. Tetra-n-butyllead 32a) and tetramethyllead 328) have been 
prepared by this method, as well as several unsymmetrical R3PbR' 
compounds, including methyltrivinyllead 158,829). The stoichiometry 
is represented by the equations: 

or 

PbX2 + 3RM ~ RsPbM + 2MX 

R3PbM + RX ~ R4Pb + MX 

PbX2 + 3RM + RX ) R4Pb + 3MX 

An added advantage of this system is the elimination of by-product 
lead metal formation. 
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I t  is possible to eliminate by-product lead metal formation in the 
PbXz-RM reaction without recourse to a low reaction temperature by  
simply conducting the reaction in the !bresence of an organic halide, 
preferably a bromide or iodide. This reaction was originally demonstrated 
by  Gilman and coworkers 149,152) and is represented by  the equations: 

o r  

a) 2PbX 2 + 41ZIVI > R4Pb + Pb + 4NIX 

b) Pb + 2RNI + 2RX > R4Pb + 2MX 

c) 2PbX2 + 6RM + 2RX ~ 2R4Pb + 6MX 

Note that  the stoichiometry is identical to that  of the low temperature 
method, although the formation of an RsPbM compound is probably 
not involved. The higher temperature reaction can be run with the RX 
present throughout,  or step (a) can be conducted in the absence of RX 
and the formation of lead metal permitted. In the second step (b), RX 
and more RM are added to the crude reaction mixture and the finely 
divided lead metal is converted to R4Pb. The methyl, ethyl and phenyl 
derivatives of R4Pb have been prepared in this fashion. 

Tetravalent  lead salts may  also be used in reactions with RLi and 
RMgX to form R4Pb compounds. Their main attraction lies in the pos- 
sible elimination of by-product lead metal formation, according to:  

PbX4 + 4RM �9 R4Pb + 4MX 

However, with lead(IV)chloride or alkali metal hexachlorophimbates, 
considerable lead metal is formed. This has been at t r ibuted to the 
instability of the organolead trihalide, RPbX3, formed initially, 

PbX4 + RM , [RPbX3] + MX 

[RPbX3] > PbX2 + RX 

so that  the reaction ultimately becomes one involving the lead dihalide 
139). Better  results are obtained with lead(IV)carboxylates. Frey and 
Cook 139) prepared tetraphenyllead from lead(IV)acetate without lead 
metal formation; Williams 32s) has prepared tetraethyllead from lead- 
(IV)acetate without lead metal formation by  use of a low reaction tem- 
perature because of the instability of the alkyUead tricarboxylate. 

Organometallic reagents other than organolithium and Grignard 
compounds react with lead(II)- and lead(IV) salts to form R4Pb com- 
pounds. Triorganoaluminum compounds are very  reactive and have been 
investigated extensively 102,139,241,333). The reaction of triethylalumin- 
um and lead(II)acetate gives near quanti tat ive yields of tetraethyllead. 
With alkylaluminum compounds now available commercially, the 
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RsA1--PbX~ system may represent the most convenient method of syn- 
thesis of certain tetraalkyUead compounds. Diethylzinc 61,13s,241), 
sodium tetraethylboron 175), sodium tetraethylaluminum 241), and ethyl- 
sodium ~41) have also been used to prepare tetraethyllead. Most of these 
organometallic reagents are reactive with lead salts other than the lead 
halides and lead carboxylates. Lead oxide, lead sulfide, and lead sulfate 
have been used to prepare tetraethyllead, although generally the yields 
were not as good as those obtained with lead halides or carboxylates e41). 

The laboratory synthesis of R4Pb and RdPb2 compounds is usually 
conducted in an ether solvent at reflux temperature. Diethyl ether is the 
solvent most commonly used, although tetrahydrofuran has been used 
in several recent preparations and appears to offer advantages in the 
synthesis of certain R4Pb compounds which are difficult to prepare 
because of the stability of the RdPb2 compound 155,15s,323,329). As was 
mentioned previously, Willemsens and van der Kerk 32a) have synthesiz- 
ed tetra-n-butyUead, free of hexa-n-butyldilead, from n-butyllithium- 
lead(II)chloride- and n-butyl bromide in tetrahydrofuran. Glockling and 
coworkers 155) have reported the only preparation of tetramesityllead 
by reaction of mesitylmagnesium bromide and lead(II)bromide in tetra- 
hydrofuran; only hexamesityldilead is obtained in diethyl ether. Pyridine 
appears to possess solvent effects similar to those of tetrahydrofuran, 
but it has been tested only with phenyllead derivatives 323). A maior 
effect of these more basic solvents seems to be their ability to stabilize 
RsPbM type intermediates in the PbX2-RM reaction. Investigation of 
solvent effects in organolead syntheses from lead salts appears to be a 
fertile area for further research. 

4.3. Other Methods of Synthesis 

A discussion of all the methods by which R4Pb and RsPb~ compounds 
have been synthesized is beyond the scope of this work. The methods 
discussed above represent by far the most common and useful methods 
for the synthesis of most R4Pb and RdPb2 compounds, the reaction of 
a divalent lead salt with a Grignard reagent, organolithium or trialkyl- 
aluminum being the preferred method for the laboratory synthesis of 
most types of R4Pb and RsPb2 compounds. Alkyl, aryl, aralkyl, vinyl, 
alkenyl, cycloalkyl, thienyl, and furyl derivatives have been prepared 
via the lead salt reaction. Other types of organolead compounds, such 
as R3PbX, R2PbX2 and R3PbM are easily prepared from the R4Pb 
and RdPb2 derivatives; a limited number of RsPbX and R3PbM com- 
pounds are obtainable via the lead salt reaction. Methods of synthesis 
of these other organolead compounds are discussed in the following sec- 
tion in the discussion of Chemical Properties of Organolead Compounds. 
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Properties of some selected organolead compounds 

A. Tetraorganolead (R4Pb) compounds 

Compound 13. P., ~ M.P., ~ N~) ~ 

Diethyldimethynead 5118 
Ethyltr imethyllead 27--811; 128--30751 --  

Methyltriethyllead 70--70.516 _ 
Tetra-n-butyUead 920.o007 _ 

Tetraethyllead 781~ 8213 --  
Tetramethyllead 108720; 110760 --  

Tetraphenyllead - -  223 
Tetravinyllead 69--7011 _ 

B. Hexaorganodilead (RsPb2) compounds 

Hexa-n-butyldilead Yellow Oil - -  
Hexaethyldilead Yellow Oil, 1002 --  
Hexamethyldilead --  38 
Hexaphenyldilead - -  dec. 155--60 

C. Organolead hatides and carboxylates (RaPbX and R2PbXs) 

Dibutyllead diacetate 54; 103 
Dibutyllead dibromide 
Dibutyllead dichloride dec. 180 
Diethyllead diacetate 130; 200--1 
Diethyllead dibromide 
Diethyllead dichloride 
Diethyllead diiodide 
Dimethyllead diacetate 170--2 
(monohydrate) 
Dimethyllead dibromide unstable 
Dimethyllead dichloride 
DimethyUead diiodide unstable 
Diphenyllead diacetate 195; 200--1; 201--10 
Diphenyllead dibromide 
Diphenyllead dichloride dec. 284--6 
Diphenyllead diiodide 101--3 
Tributyllead acetate 86 
Tributyllead bromide 30--4 
Tributyllead chloride 106.5--8.5; 109--11 
Triethyllead acetate 160; 159--63 
Triethyllead bromide 103--4 (dec.); 105 
Triethyllead chloride dec. 120, 172; 165--7 
Trlcthyllead iodide 19--20 

1.5177 
1.5154; 
1.5132 
1.5183 

1.5119 

1.5462; 
1.5470 
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Compound B.P., ~ M.P., ~ N~) 0 

Trimethyllead acetate 
Trimethyllead bromide 
Trimetahyllead chloride 

Trimethyllead iodide 
Triphenyllead acetate 
Triphenyllead bromide 
Triphenyllead chloride 
Triphenyllead iodide 
Trivinyllead acetate 
Triviayllead chloride 

183--4; 192--4 
133 (dec.); 126--7 
190 (dec.) ; 
sub1. 187--950.ol 

204--6; 206--7 
166 
206; 210 
138--9; 142 
169--70 
119--21 

5. Physical and Chemical Properties 

Organolead derivatives follow the trends established by the organo- 
metallic analogs of the lighter Group IVb elements. The organolead 
compounds are the most reactive and least stable organometallic deriv- 
atives of these elements. An average value of 30.8 kcal has been esti- 
mated for the mean dissociation energy of the lead-carbon bonds in 
tetraethyllead (36.5 for tetramethyllead) 2o9); this is comparable to 
average values of 46.2 kcal for tin-carbon and 56.7 kcal for germanium- 
carbon bonds in the tetraethylmetal analogs. 

With few exceptions, organolead compounds are sufficiently stable 
to air, water and light to permit their safe handling without any unusual 
procedures. Because of toxicity considerations, however, organolead 
compounds should always be handled in well-ventilated hoods. (See 
Section 8). 

5.1. Physical Properties 

The physical properties of the various types of organolead compounds 
have not been investigated as systematically as those of the other 
metals. Most of the physical properties measurements have been devoted 
to the tetraorganolead compounds, although in the past few years some 
interest has been generated in the organolead halides and carboxylates. 
A detailed discussion of the physical properties is beyond the scope 
of this article. This subject has been reviewed recently by Shapiro 
and Frey 289). 
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Tetraalkyllead compounds tend to be clear, colorless liquids and are 
soluble in common organic solvents, such as hydrocarbons, chloroform 
and ether. The tetraaryl derivatives are beautifully crystalline solids; 
most are white or colorless, but the more highly substituted phenyllead 
compounds tend to be yellow in color. The tetraaryl derivatives tend to 
be soluble in chloroform, acetone and aromatic hydrocarbons, and insol- 
uble in such solvents as ether, alcohol and aliphatic hydrocarbons. 

Hexaorganodilead compounds tend to be yellow in color, especially 
in solution. Because of their color, it was originally postulated that 
these compounds were capable of dissociating into triorganolead free 
radicals, R3Pb. (see Section 2). The hexaalkyl compounds tend to be 
yellow oils, although the hexaneopentyldilead is a pale yellow solid 
~98,3as). Hexaaryl derivatives are crystalline solids, generally soluble in 
the same types of solvents as are the tetraaryllead compounds. Similarly, 
the hexaalkyl compounds tend to be soluble in the same types of solvents 
as are the tetraalkyl derivatives. 

Organolead salts of the types RsPbX and R2PbX2, where X is the 
anion of a strong acid, such as halide or carboxylate, tend to be relatively 
high melting, crystalline solids. Derivatives of weak acids, such as 
dialkylalnide, alkoxide, or dlarylphosphine, tend to be lower melting 
and less stable. The aryl derivatives tend to be more crystalline, higher 
melting and more stable than their alkyl analogs. Salts of the lower 
alkyl derivatives of simple acids exhibit good solubility in water. With 
increasing alkyl chain length, solubility in organic solvents is increased. 
R3PbX derivatives of inorganic acids tend to be more soluble in organic 
solvents than their R2PbX2 analogs. The nature of the anion X is an 
much a determinant of solubility characteristics as is the nature of the 
organic group. Generally, the organolead halides and carboxylates ex- 
hibit good solubility in many organic solvents; hence, they are very 
useful for the synthesis of other organolead salts via metathesis. 

5.2. Chemical Properties 

Generally, the tetraorganolead and hexaorganodilead compounds, such 
as the simple alkyl and aryl derivatives, are sufficiently stable to air, 
hydrolysis and heat to permit their handling without undue problems 
or precautions. On a commercial scale, tetramethyllead and tetraethyl- 
lead are purified by steam distillation. Tetraethyllead begins to decom- 
pose at slightly below 100 ~ at 100 ~ its rate of decomposition is 
about 2% per hour 69). Tetramethyllead begins to decompose at about 
265 ~ 297), while tetraphenyllead decomposes at slightly above 250 ~ 
112,192). Although tetramethyllead has been distilled at atmospheric 
pressure (b p N ll0 ~ unexfpected explosions have occurred during its 
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distillation at atmospheric pressure. Rapid, autocatalytic decomposition 
of tetra-n-butyllead has occurred at a temperature of about 100 ~ 
during its vacuum distillation 323). Because 6f the thermal stability 
characteristics of tetramethyllead and tetraethyllead, thermal stabilizers 
are employed to prevent their decomposition during manufacture. 
Aromatic hydrocarbons are very effective thermal stabilizers, as are 
many other types of compounds which react readily with free radicals. 

The thermal decompositions of tetramethyllead 297), tetraethyl- 
lead 255) and tetraphenyllead n2,192) have been shown to proceed via a 
free radical mechanism, the initial step of which is represented by the 
equation: 

R4Pb ) R3Pb. -{- R. 

The liquid phase pyrolysis of tetraethyllead has been investigated by 
Razuvaev and coworkers 255) with the aid of spectrophotometric tech- 
niques. Both hexaethyldilead and diethyllead were detected as inter- 
mediate decomposition products. The following reaction sequence was 
proposed to account for the formation of these lead compounds. 

(C2Hs)4Pb * (C2Hs)3Pb" + C2H5" 

(C2Hs)4Pb + (C2Hs)zPb" * (C2Hs)aPbPb(C2Hs)3 + C2H5" 

(C2Hs)sPbPb(C2H5)8 > (C2Hs)zPb + (C2Hs)4Pb 

(C2Hs)zPb ~ Pb + 2C2H5. 

Note that the sequence of formation of diethyllead and hexaethyldilead 
is the exact reverse of the sequence proposed by Krause and von Grosse 
19~) for the formation of RaPb through RdPb2 from RaPb. 

The best study of the organic products of decomposition of tetraethyl- 
lead is that conducted by Pratt and Purnell 251), who followed the vapor 
phase pyrolysis with the aid of gas chromatography techniques. In the 
initial phases, only ethane, ethylene, n-butane and hydrogen were 
detected, but a more complex mixture was obtained in the later stages. 
Some 17 chromatographic peaks were observed, corresponding to hydro- 
carbons in the Cr-C6 range. Higher hydrocarbons may have also been 
formed, but they could not be detected with the equipment used. 

Alkenyl and alkynyl R4Pb and RdPb2 compounds tend to be less 
stable thermally than alkyl analogs. Furthermore, they also exhibit 
poorer hydrolytic stability and stability to air. Thus, tetravinyllead is 
sensitive to water. The failure to successfully isolate tetraallyllead may 
be as much due to its hydrolytic and air instability as to its thermal 
instability. Alkyl and aryl derivatives which are substituted extensively 
with fluorine atoms also tend to be hydrolytically unstable, particularly 
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when the fluorocarbon group is present as part of an unsymmetrical 
tetraorganolead compound of the type R3PbR'. Tetrakis(pentafluor- 
ophenyl)lead, although remarkably unreactive to acids and halogens, is 
readily hydrolyzed by aqueous caustic 306). Similarly, the pentafluor- 
ophenyllead compounds, CsFsPb(CHs)8 and CsFsPb(C2Hs)3, are hydro- 
lyzed readily even by neutral water 13s). 

R3PbX and R2PbX2 compounds are sufficiently stable to permit 
their purification and isolation. However, they undergo a slow decom- 
position even at room temperature, via a disproportionation reaction 24). 

2 R 3 P b X  ) I (2PbX2 + R4Pb 

2 RePbXu ) R a P b X  + [RPbX3] ) R X  + PbX~ 

The first reaction is reversible 24,7S,134,220) the second reaction is irre- 
versible because of the instability of RPbX3 compounds, except where R 
is aryl and X is carboxylate. Generally, the stronger the acid HX, the 
more stable are the R3PbX and R2PbX2 salts of HX. Because of their 
relatively poor storage stability, R3PbX and R2PbX2 compounds should 
be recrystallized before use, even after storage for relatively short periods. 

All organolead compounds are decomposed by ultraviolet light. For this 
reason, they are best stored in the dark. The products of photolysis are 
usually identical to those obtained via pyrolysis. 

Although tetraethyllead (as well as other tetraalkyl- and tetraaryllead 
compounds) is fairly unreactive to air, it does undergo slow oxidation 
with the ultimate formation of a solid sludge which has not been char- 
acterized. Because of this gradual oxidation, chemical antioxidants are 
added to the tetraorganolead compounds used as commercial antiknock 
agents, so that sludges will not form and clog up carburetor parts and 
fuel lines. The reaction of tetraethyllead with oxygen in the presence of 
ultraviolet light is postulated to involve the formation of a peroxide, 
(C2Hs)aPbOOC2Hs, as the initial intermediate 5). The major ultimate 
product was triethyllead ethoxide, along with triethyllead hydroxide 
and lead monoxide. 

The R6Pb2 compounds generally tend to be very reactive with air. 
The oxidation of hexaethyldilead is proposed to involve an initial for- 
mation of a peroxide (C~Hs)3PbOOPb(C2Hs)s, which in turn reacts with 
more hexaethyldilead to form bis(triethyllead) oxide, which in turn 
decomposes into tetraethyllead and lead monoxide, as well as ethane 
and ethylene a,4). 

O, {CzII~l,Pb , 
(C2H5) sPb2 ) (C2Hs)3PbOOPb(C2H5) 3 ) 2 [(C2H5) 3Pb] 20 

2 [(C~Hs)sPb]20 ) 2 (C~Hs)4Pb + 2 PbO + 2 C2H6 + 2 C~H4 
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Hexacyclohexyldilead is also oxidized by air, but apparently only in the 
presence of light; the products were dicyclohexyllead oxide, lead oxide, 
lead dioxide and dicyclohexyl ether lVO). 

Tetraorganolead and hexaorganodilead compounds also undergo facile 
reaction with a wide variety of both electrophilic and nucleophilic reagents. 
They undergo facile halogenation, even at Dry Ice temperature, to form 
the triorganolead halide and/or the diorganolead dihalide. At Dry Ice 
temperature, formation of RsPbX occurs almost exclusively, except with 
hexaaryldilead compounds, which give PbX2 as a major coproduct. At 
higher temperature, e.g. N _  10 ~ halogenation proceeds further to 
form the dihalide, R2PbX2, which can be converted under more stringent 
conditions to R X + P b X 2  (the decomposition products of RPbX3). 
Halogenation is a very exothermic reaction and hence is best conducted 
only on a small scale and in the presence of a suitable solvent. 

- 7 8  oC 
RaPb + X2 > R3PbX + RX 

- 1 0  ~ 
RsPbX + X2 > R2PbX2 + RX 

R2PbX~ + X2 ) RPbXa > RX + PbX2 

Large quantities of organolead halides are best prepared by reaction of 
RaPb compounds with halogen acids. Facile reaction occurs with the 
anhydrous hydrogen halides to form R3PbX or R2PbX2, dependent on 
the solvent and temperature used. RaPb compounds also undergo reac- 
tion with aqueous solutions of the hydrogen halides, but at slower rate 
than with the anhydrous acid; the reaction of tetraethyllead with aqueous 
HC1 is an excellent method of preparation of triethyllead chloride 6o). 

Tetraorganolead compounds undergo facile reaction with anhydrides 
of inorganic acids, such as dinitrogen tetroxide and sulfur dioxide and 
trioxide, to form organolead salts. The reaction of tetraethyllead and 
tetrapropyllead with N20a at 0 ~ in diethyl ether has been reported 172) 
to give a compound having the composition [(NO) 2R4Pb] +2 (NO3) 2 -2 ;  
subsequent attempts to repeat this with tetraethyllead, however, gave 
only diethyUead dinitrate 250). The reaction with N204 has been patented 
as a method of removing tetraethyllead from gasoline 265). The reaction 
of tetraethyllead and other tetralkyllead compounds with SO2 gives 
dialkyllead sulfites 169,176} or dialkyilead alkanesulfinates 143,176) depend- 
ing on the conditions used. A small amount of triethyllead ethanesulfinate 
was isolated from the reaction of tetraethyllead and SO 2 at 0 ~ in diethyl 
ether. Reaction with S02 has been patented as a method of removing 
tetraethyllead from gasoline 283,311). 
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Tetramethyllead and tetraethyllead undergo facile reaction with 
sulfur trioxide to form organolead alkanesulfonates or sulfates 14a,176, 279). 
Thus, Huber and Padberg 176) obtained bis(triethyllead)sulfate from the 
reaction of tetraethyllead with S03 in benzene at room temperature, v. 
Gelius and Mtiller 145) obtained trimethyllead methanesulfonate, di- 
methyUead bis(methanesulfonate) and diethyllead bis(ethanesulfonate) 
by the reaction of S03 with the respective R4Pb compound in methylene 
dichloride; the trimethyllead derivative was obtained by using equimolar 
amounts of tetramethyllead and S03. The alkyllead alkanesulfinates from 
the R4Pb-S09 reaction are oxidized by air to the alkanesulfonates 143). 

Hexaorganodilead compounds also undergo reaction with halogens 
and halogen acids to form RsPbX, R2PbX2 or PbX2. I-Iexaalkyldilead 
compounds react with halogens at Dry Ice temperature to yield the trial- 
kyllead halide in high yield a~3). Conversely, hexaaryldilead compounds 
tend to give a complex mixture of products 47,124,198,3237. Willemsens 
and van der Kerk 323,326) obtained their best yields of triphenyllead 
iodide by reaction of hexaphenyldilead with iodine in the presence of 
potassium iodide. They postulated that the KI converted the iodine to 
the nucleophilic I~, so that the reaction involved a nucleophilic attack 
on the hexaphenyldilead. Similarly, hypochlorous acid reacted with hexa- 
phenyldilead to form triphenyllead chloride in near quantitative yield 326). 

On the basis of the products obtained by reaction of hexaphenyldi- 
lead with hydrogen chloride, Emeldus and Evans 1247 proposed the follow- 
ing sequence: 

R6Pb2 + 2 HCI ~ 2 RH + R4Pb2CI2 

R4Pb + HCI * R3PbCI + RH 

R4Pb + PbCIs 

This sequence would explain the formation of gross amounts of PbXz 
in many reactions of RdPb2 compounds. However, a dissociation of 
RdPb2 into R4Pb + RzPb has also been proposed to account for the 
products from many RdPb2 reactions 4~,198); this latter theory has been 
rejected by Willemsens and van der Kerk 3237. 

Tetraorganolead and hexaorganodilead compounds also react with 
other halogenating agents to form R3PbX, R2PbXz or PbX~, dependent 
on conditions used. Such agents include sulfuryl chloride 48), thionyl 
chloride 48,142), sulfur dichloride as} and disulfur dichloride 48,212)). 

Reaction with sulfuryl chloride has been employed for decontamination 
of work areas after tetraethyllead spills. R4Pb and RsPb~ compounds 
also undergo facile reaction with various metal halides to form an organ- 
olead halide and an organometallic derivative of the other metal, or a 
lower valent halide of the metal halide or the elemental metal 46). Reac- 
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tion of tetraethyllead or tetramethyllead with aluminum chloride is 
very exothermic to form ethyl aluminum chlorides 60,147); ferric chloride 
is reduced to ferrous chloride 14~) and copper(II)chloride is reduced to 
copper(I)chloride 357. The reaction of RaPb compounds with the tri- 
halides of antimony, arsenic, bismuth, and phosphorus is an excellent 
method for the preparation of the RMC12 and R2MC1 derivatives of 
these elements 147,157,186,275). The reaction of tetraethyllead with 
mercury(II)chloride is used for the commercial production of ethyl 
mercurials, which are used as fungicides (see Section 7). 

Tetraorganolead and hexaorganodilead compounds also undergo 
reaction with carboxylic acids to form R3PbX, R2PbX2, or PbX2, 
dependent on conditions. With R4Pb, the reaction is fairly clean and 
can be controlled to produce R3PbX or R2PbX~ 60,157,1~). The reaction 
is catalyzed by silica gel co). Hexaaryldilead compounds tend to give 
a complex mixture of products upon reaction with carboxylic acids. Bet- 
ter yields of the triorganolead carboxylate are obtained if the RdPb2 is 
reacted with an oxidizing agent prior to or during reaction with the acid. 
Hexaphenyldilead and hexabutyldilead are oxidized by potassium per- 
manganate in acetone to form a bis(triorganolead) oxide, which in turn 
undergoes facile reaction with HC1 or acetic acid to form the triorganolead 
chloride or acetate 3~3,3~6). Ozone has also been used to oxidize hexa- 
phenyldilead to bis(triphenyllead) oxide as an intermediate step in the 
formation of (C6H5)3PbX derivatives 3~6~. Tributyllead acetate has been 
prepared by reaction of hexabutyldilead with a mixture of hydrogen 
peroxide and acetic acid 3~3), the peroxide presumably oxidizing the 
RdPb~. to (RsPb)~.O or R3PbOH. Organolead carboxylates have also 
been prepared by reaction of RdPb2 compounds with percarboxylic 
acids ~30). The use of RdPb2 for the synthesis of organolead halides and 
carboxylates is most advantageous for those organolead derivatives 
which tend to yield RdPb2 exclusively in the PbX~-RMgX synthesis. 

The R4Pb and RdPb2 compounds undergo facile reaction with alkali 
metals such as lithium, sodium and potassium to form an R3PbM deriv- 
ative. Reaction of R~Pb with sodium, lithium and potassium has been 
accomplished in ammonia or ammonia-ether as solvent, according to 
the equation 148,173,174) : 

R4Pb + 2Na-{- NHs ) RsPbNa + NaNHs + RH 

The reaction of hexaphenyldilead with lithium metal proceeds well under 
mild conditions in tetrahydrofuran to form triphenylplumbyllithium 
free of major impurities 305). Triphenylplumbylsodium has been prepar- 
ed similarly from hexaphenyldilead and sodium in tetrahydrofuran 823) 
and in ammonia 137). Triphenylplumbyl derivatives of the other alkali 
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and alkaline earth metals have also been prepared via the hexaphenyl- 
dilead-metal-ammonia system 150~. The triorganoplumbyl metal deriv- 
atives of the alkali metals are soluble in and stable to tetrahydrofuran 
and prove very useful for the laboratory synthesis of unsymmetrical 
tetraorganolead compounds of the type RaPbR'. 

Most other organolead compounds are usually best prepared by 
metathesis-type reactions from the corresponding organolead halide. Many 
different RaPbX and R2PbX2 compounds have been prepared via 
metathesis reactions from the halides or by neutralization of the organo- 
lead hydroxide with the appropriate acid. Typical reactions are repre- 
sented by the following general equations (where X----halide, An=any 
anion other than halide). 

RaPbOli +HAn , RsPbAn + HsO 

!RaPbX + MAn > :RsPbAn -}- MX 

l:f,o HAll 
R3PbX + Ag20 ~ RaPbOH ~ RaPbAn 

R a P b X  -{- AgAn  > R s P b A n  -{- A g X  

:R,N 
R 3 P b X  + H A n  �9 R 3 P b A n  + H X  �9 Amine  

The best references on metathesis reactions of the above types are the 
papers of Gilman 151) and Saunders 168,169,220,272-274) and coworkers. 

Metathesis reactions are usually carried out in polar solvents, such 
as alcohol, water, or mixed solvents. In many cases, proper choice of 
solvent is essential to getting good yields of a pure product. Equally 
important can be the choice of the halide used 12a). 

Organolead derivatives prepared in recent years by one or more 
of the above reactions are the azides 20s), cyanides l~m, fulminates 45), 
arsinates lVl), sulfides 104), alkoxides ~42) peroxides 26a), amines ~al), 
and phosphines, arsines, and stibines ~so-~Sl) The alkoxide 105), hydride 
231} and amine 2Ul) derivatives of organolead undergo reaction with var- 
ious unsaturated organic compounds to form novel organolead com- 
pounds, many of which are not synthesizable by other methods. 

6. Commercial Antiknock Agents 

As indicated above, the largest commercial application of organolead 
compounds is as antiknock agents. The discovery of the antiknock effect 
by Midgeley and Boyd 2~a) led to the present worldwide business in 
antiknock compounds. Tetraethyllead was sold as early as 1923, but 
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tetramethyllead was not introduced as a commercial antiknock agent 
until 1960. Mixed methyl-ethyllead compounds were then supplied 
shortly thereafter to petroleum companies by both Ethyl Corporation 
and E. I. duPont de Nemours and Company, Inc. Substantially all anti- 
knock fluids sold today contain either methyl- or ethyllead compounds 
or both. 

Many other organolead compounds exhibit antiknock properties. 
The critical factor preventing their use is their inability to compete 
economically with the methyl- and ethyllead compounds. Examples 
of other organolead antiknock agents patented in recent years are tetra- 
vinyllead 6~,1~7), dichlorocyclopropyltriethyllead ~91,292), trialkyllead 
selenides 256,2~7), bis(trimethyllead) sulfide 2~,29), trimethyllead methyl- 
mercaptide 2s), trialkyllead derivatives of thioglycolamides 27), trimethyl- 
lead methylthioglycolate 20, trialkyllead dialkyl phosphates 165,166) 
triethyllead iodide 193), trimethylphenyllead 258), and trimethyl-n- 
alkyllead compounds in which the alkyl group is C3 to Cs 32). 

Organolead antiknock compounds can be enhanced synergisti- 
cally in their effect by a variety of other types of compounds. One such 
material, methylcyclopentadienylmanganese tricarbonyl, is used com- 
mercially ~8,~9). It is sold in admixture with tetraethyllead by the Ethyl 
Corporation; the trade name is Motor 33 Mix 10). Some other organo- 
metallic supplementary compounds are other manganese compounds, 
nickel carbonyls and nitrosyls, 5v,gs,) iron pentacarbonyl, ferrocene 163, 
164) and hexamethylbenzene molybdenum tricarbonyl. Many nonmetallic 
synergist compounds for organolead antiknock agents have been the 
object of intense study in recent years 160,a39~,261). Many esters and 
fatty acids display the effect, but tert-butyl acetate is best known and 
most investigated. It is as yet not used commercially for economic 
reasons. Many non-synergistic antiknock improvers have been used exper- 
imentally with tetraethyllead; perhaps the most notable of these are 
ethyl alcohol and monomethylaniline. 

6.1. Nature of Antiknock Action 

The nature and mechanism of the antiknock effect is still little under- 
stood. Considerable effort has been devoted to a study of the mechanism 
since the time tetraethyllead first became a commercial antiknock agent 
but direct proof of the mechanism is still lacking. Very possibly, both 
homogeneous and heterogeneous mechanisms may be competing in anti- 
knock systems. Reviews of the various theories that have been proposed 
to explain antiknock action have been made by Barusch and Macpherson 
31), Lewis and yon Elbe 206), Ross and Rifldn 2e7), Chamberlain, Hoare 
and Walsh ss), and Beatty and Edgar 44). 
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The reactions leading to knock are very rapid, and occur in a complex 
chemical system 156). Thus, obtaining a more precise understanding in 
an engine requires the establishment of chemical and physical entities 
at concentrations as little as one part  per quarter million and in a split 
millisecond of time. Bet ter  high-speed techniques would facilitate 
improved research in this field. Many investigations have been made 
in pressure vessels or shock tubes, but  there is always a question regard- 
ing how closely such investigations relate to engine conditions. The kinet- 
ics and analysis of very  fast chemical reactions were reviewed in 1965 
by  Norrish 2s4). 

There is no longer much question that  tetraalkyllead compounds 
tend to decompose in an engine environment, and no dotibt that  the com- 
pounds must decompose to be effective 266). Many different lead com- 
pounds are eventually produced 144). However, several investigators 
have shown that  lead monoxide is the active antiknock agent. I t  is 
generally postulated that  the action depends on inhibiting active oxygen 
atoms which, if not controlled, enhance a chain reaction mechanism 
leading to knock. There is evidence from the work of Norrish and co- 
workers that  the lead oxide must be gaseous in nature Sl,82,125,126,234). 

This homogeneous concept is supported by  the work of Egerton, who has 
indicated tha t  effective antiknock methods are those that  exist in a 
number of different oxidation states, and by  the investigations of 
Agnew 1,1~,2). 

There is perhaps a greater weight of evidence that  the effective anti- 
knock agent is a fog of solid lead oxide particles. Downs et al 109) showed 
that  an engine running with alead antiknock shows much more scattering 
of light than one running without such an antiknock.This suggests that  
a fog of solid particles is formed from the organolead compound intro- 
duced into the engine. Wright 881) has indicated on a theoretical basis 
that  particles of the dimensions ordinarily found in "motor"  engine 
exhaust would indeed be formed in an engine, and Oosterhoff 2377 had 
suggested previously that  an antiknock agent to be effective must have 
such dimensions. 

The extensive studies of Walsh and his collaborators point to this 
same conclusion regarding particulate lead monoxide, and Rifkin has 
discussed the fact tha t  yellow lead monoxide particles varying in size 
between 15 and 500 2~ do exist in an engine prior to knock, based on 
measurement of the exhaust of a "motored" engine 89,90,110,264). This 
latter work suggests that  particulate yellow lead monoxide inactivates 
intermediates such as hydroperoxides which would otherwise result in 
chain branching reactions and knock. Cartlidge and Tipper 85) and 
Gavrilov 141) arrived at very  much the same conclusion. Combustion 
tests in glass vessels on hydrocarbons containing tetraethyllead showed 
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that both orthorhombic and tetragonal polymorphs of lead oxide are 
obtained; the tetragonal form has the greater effect in destroying 
peroxides, decreasing the concentlation of carbonyl compounds, etc. 268}. 

Similarly, motored engine tests led Graiff lSg~ to suggest that three 
different forms of lead oxide are produced. A red lead monoxide having 
a broad and diffuse diffraction pattern is the most active antiknock 
species, surpassing the ordinary high-temperature stable form of ortho- 
rhombic yellow lead oxide. He proposed a five-stage reaction mechanism 
whereby tetraethyllead is transformed through the yellow oxide to a 
~-pseudo-cubic form of variable lead-oxygen ratio, ~-PbOn, to the active 
red form, which resembles a tetragonal structure. In general, leaded 
aromatic fuels, which undergo little preflame reaction, gave only yellow 
lead oxide particles. Paraffmic fuels which undergo extensive preflame 
reaction yielded predominantly the f3-oxide with a lead-oxygen ratio 
between 1.41 and 1.57. With increasing aromatic content of a mixed 
hydrocarbon fuel, the lead particulates gradually changed from the 
form to the red monoxide, becoming almost entirely the red form at the 
hydrocarbon composition giving the peak lead response. When a man- 
ganese antiknock synergist was added to paraffinic fuel, the [3 form 
changed completely to the red form; however, in aromatic fuels where 
the supplemental additive was not effective, the composition of the 
particulates was unaffected. In aromatic fuels where oxygenated com- 
pounds act as lead appreciators, the yellow oxide was observed to shift 
to the red form. On the other hand, in paraffinic fuels where the oxy- 
genated compounds are antagonistic to the antiknock action of organo- 
lead compounds, increased amounts of the ~ form were obtained. 

Salooja 269) has indicated that formaldehyde is a promoter of lead 
monoxide effectiveness. He attributes the antiknock superiority of tetra- 
methyllead over tetraethyllead to the greater formation of formaldehyde 
as well as its greater thermal stability. 

Tetraethyllead has been used as an additive in investigating the flame 
speed and cool fame limits and intensity of fuels, both in engines and in 
various kinds of reaction chambers. A number of workers have shown 
that the addition of tetraethyUead results in a lowering of the flame 
speed; thus the accelerating flame and rapid rate of pressure rise associat- 
ed with knock are reduced. Maynard et al, and Downs et al have shown 
that the cool flame intensity in an engine is markedly reduced by tetra- 
ethyllead, but that there is no effect on the cool flame limits 109,219). 
Similar effects have been observed in bombs 332}. The antiknock effect 
is not caused by changes in the spontaneous ignition temperature of the 
fuel. Therefore, organolead compounds appear to exert their major anti- 
knock effects in the reactions occurring during the passage of the cool 
flame and prior to the hot flame. The various chemical reactions and pro- 
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ducts have been examined systematically. Iron pentacarbonyl and some 
other antiknock agents differ from lead compounds in their effects, since 
they raise the cool flame limit, and thus must act on the reactions prior 
to the passage of the cool flame. 

6.2 Exten t  of the Antiknock Effect 

As indicated above, the antiknock effect is shown by many compounds. 
Outstanding among these are the organometallic compounds of many 
metals. Effective derivatives of many metals include alkyl compounds, 
aryls, carbonyls, nitrosyls, phosphines, cyclopentadienyls, and many 
mixed compounds. The aromatic amines are also good antiknock agents, 
but  far less effective than the organometallic compounds. The reason 
why commercialization efforts were concentrated on tetraethyllead early 
in the history of antiknock investigations is evident from Table 1, which 
is a composite of early data  ss,21s). 

Table 1. Relative effeaiveness of 
various compounds 

(Anil ine ~- 1 On Mole Basis) 

Tetraethyllead 118 
Tctraphenyllead 73 
Iron pentacarbonyl 50 
Nickel carbonyl 35 
Diethyltelluride 27 
Triethylbismuth 24 
Diethylselenide 7 
Stannic chloride 4.1 
Tetraethyltin 4 
Triphenylarsine 1.6 
Xylidine 1.6 
Diphenylamine 1.5 
N-Methylaniline 1.4 
Dimethylcadmium 1.2 
Aniline 1.0 
Ethanol 0.1 

The addition of an organolead compound to motor gasolines raises 
octane numbers, but  not uniformly. The incremental increase depends 
on the composition of the base stock fuel, the particular lead compound 
employed, the increasing amount  of lead compound added, the method 
of testing, etc. As an extremely crude indication, it may  be assumed that  
2 ml of tetraethyllead per gallon will result in roughly 10 octane numbers 
appreciation in the fuel. 

268 



Commercial Organolead Compounds 

The only commercial competition for tetraethyllead as an antiknock 
agent is provided by tetramethyllead and mixed methyl and ethyl lead 
compounds. In 1960, Ethyl Corporation and E. I. DuPont de Nemours 
and Company inaugurated the manufacture of tetramethyllead in the 
U.S.A., and in the same year Mobil Oil Company and Standard of 
California began the marketing of gasoline containing tetramethyllead. 
Various mixed methylethyllead compounds and mixtures have been 
patented and have been supplied commercially since this period 
65,113,199). 

Tetramethyllead has a smaller antiknock effect than tetraethyllead in 
some gasolines, but it is particularly effective when large amounts of 
aromatic compunds are present 33,13o, x54~. Also, the increased volatility 
of tetramethyllead and mixed methylethyllead compounds is frequently 
helpful. Induction systems in automobile engines do not distribute the 
fuel evenly among the cylinders, and it was demonstrated several decades 
ago that antiknock volatility greater than that of tetraethyllead is 
beneficial in distributing the antiknock more closely with the fuel. By 
and large, the comparative effectiveness of tetramethyllead and methyl- 
containing mixtures increases with higher lead content, lower lead 
susceptibility, higher octane number, and lower sulfur content. In general, 
tetramethyllead and methyl-containing mixtures increase Motor method 
ratings more than Research method ratings, and they show their greatest 
measurable differential effect in low speed rating of automobiles on the 
road, where it is most significant economically 94,x91,244,249,259,2~0,304}. 
Tetramethyllead has also become more important because of a desire to 
use more aromatics to reduce smog formation from automobiles. Thus, 
through the use of methyl-containing compounds a variety of antiknock 
agents has been made available that can be fitted to specific gasoline 
base stocks for maximum effectiveness. 

6.3 Economic Aspects 

Tetraethyllead is the highest value additive for gasoline, by far. Tetraalkyl- 
lead compounds rank so high in their production value, in fact, that they 
are surpassed only by a few organic chemicals, such as ethylene, poly- 
ethylene, synthetic rubber, and nylon. The total worldwide production 
of tetraalkyllead compounds is not known, but the U. S. A. production 
was approximately 694 MM lb in 1967 is}. Forecasts of growth are not 
very reliable, since numerous forces are at work to determine the demand, 
such as public demand for small cars versus large cars, higher compression 
engines, premium gasolines, available gasoline base stocks, the price of 
lead metal, etc. Forecasts of annum growth for the near future have run 
from 1--3% in the U.S.A. 13,15). The rate of growth in Western Europe, 
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the Middle East,  and Japan,  has recently been predicted to be 7, 8, and 
I0%,  respectively. In Germany,  motor  gasoline sales during the period 
Janua ry  to June, 1969, increased 9.6% from the same period of the 
preceding year  21). 

Tetralkyllead compounds are produced in the U. S.A. b y  Ethyl  Cor- 
poration, E. I. DuPont  de Nemours and Company, Houston Chemical 
Company, and Nalco Chemical Company. Other plants are in production 
in Mexico, Canada, France, England, I taly,  Greece, and a new AK Chemie 
G m b H  plant is manufacturing in Germany at  Biebesheim since 1966 
12,14). The new plant has a capacity of 22 M tons per year. There are no 
plants as yet  in Asia, South America, or Africa although Toyo Ethyl  K. K. 
is now building a plant  in Japan.  Current total  plant capacity in the 
U. S.A. is ample; it is at least 870 MM lb, split 390 Ethyl,  340 DuPont,  
100 Houston, and 40 Nalco 15). 

The price of tetraalkyllead compounds is quite dependent on the 
price of lead metal,  the most  expensive raw material  component. Thus, 
prices of commercial antiknock fluids fluctuate from time to time. The 
price of te tramethyl lead fluid is generally several cents per pound higher 
than that  of tetraethyllead fluid, reflecting the higher cost of manufacture.  
Because of the higher price of tetramethyllead,  comparat ively little of it 
is used alone 16,2~0). 

The increased compression ratio of the gasoline engine allowed b y  the 
use of high octane gasoline due to lead can result in dramatical ly in- 
creased horsepower or economy. For example, an increase in compression 
ratio from 8.0 to 10.3 can result in a fuel economy of several miles per  
gallon when the rear axle ratio is properly adjusted 1~0). 

Table 2. Gasoline quality 

Area Surveyed Premium Grade Regular Grade 

RON MON RON MON 

Belgium (Antwerpen) 99.0 89.3 92.2 85.6 
England (Manchester) 99.5 89.4 92.3 85.0 
France (Marseille) 98.6 88.2 90.0 84.7 
Germany (Cologne) 100.8 89.3 93.7 86.3 
Germany (Hamburg) 100.3 89.6 93.5 86.4 
Germany (Ingolstadt) 100.2 91.3 93.4 88.8 
Germany (Karlsruhe) 99.9 89.8 93.0 86.9 
iXletherlands (Rotterdam) 98.5 90.4 91.5 86.4 
Sweden (Stockholm) 99.5 93.1 95.5 89.8 
Israel (Haifa) -- -- 91.2 84.4 
U.S.A. 100.1 94.2 92.1 86.2 
Canada 99.8 94.6 90.0 85.6 
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Tetraalkyllead antiknock fluids are used in over 97% of all motor 
fuel, at levels up to 4 ml per U.S. gallon. Thus, these antiknocks consti- 
tute an important method for petroleum refiners (along with improved 
refining processes) in increasing octane ratings. The lead content of 
gasoline usually falls within the range 2--3 g Pb/gal. 

Surveys of gasoline quality in Europe and North America in Spring, 
1969, show octane numbers by the "Research" and "Motor" test methods, 
as given in Table 2 2o). 

6.4 Tetraethyllead 

The initial large-scale production of tetraethyllead was based on the 
batchwise reaction of sodium-lead alloy with ethyl chloride. Although 
various details in this process have been changed over the years, the 
basic method remains the same for the manufacture of most of the tetra- 
ethyllead produced in the world today. 

In 1957, DuPont introduced a variation by converting the process 
for tetraethyllead to a continuous one in their plant at Antioch, Cali- 
fornia. The details of this plant have never been revealed; the plant 
remains relatively small. 

The principal reaction in this process is represented by the equation 

4 NaPb + 4 C2H5C1 ) (C2Hs)4Pb + 3 Pb + 4 blaCl 

The reaction of NaPb (and other sodium-lead alloys) with ethyl 
chloride undoubtedly proceeds via a free radical sequence, in which the 
alloy reacts to form sodium chloride and ethyl radicals; ethane, ethylene, 
and butane are by-products formed by combination and disproportiona- 
tion of the ethyl radicals. Shushunov and his colleagues 2a0,296) have 
carried out a detailed investigation of the kinetics of the NaPb-C2HaC1 
reaction. The reaction sequence below was proposed for the ethylation 
reaction: 

C2HsCl(gas} 

NaPb + C~HsCl(adsorbea) 

2 NaPb �9 C2HsC1 

(C2H5)2Pb + NaPb �9 C2I-I5C1 

(C2Ha)aPb + NaPb �9 C2H5C1 

> C2H5Cl(adsorbed) 

) NaPb �9 C2H5C1 

(C~Hs)~Pb + 2 NaC1 + Pb 

) (C2Hs)aPb + Pb + NaC1 

) (C2Hs)4Pb + Pb + iWaCI 

The formation of the intermediate compound NaPb-C2H5C1 was 
believed to be the rate determining step of the reaction sequence. 
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The manufacture of tetraethyllead presented many problems histori- 
cally because there was no prior experience in the large-scale production 
of any organometallic compounds. There have been innumerable patents 
issued to protect various modifications of the basic process. The original 
major contribution to the development of a commercially successful 
alloy process for tetraethyllead was the demonstration by Kraus and 
Callis 194,19s) of the conditions required for the facile reaction of the 
sodium-lead alloy with ethyl chloride. The development of the process 
has been reviewed by several writers 1~0,1~1,277,28~,290,310,315L Addi- 
tional important early patents on the process are those of Calcott and 
Daudt 64,103;. 

The tetraethyllead-producing reaction is not as simple as it appears. 
As indicated by the equation, 75% of the input lead values are theoreti- 
cally converted back to elemental lead and must be recycled. In practice, 
more of the lead is recycled. Although there has been considerable study 
of the process to minimize the extent of side reactions, approximately 
10~ of the sodium in the alloy is consumed in Wurtz-type side reactions 
to form hydrocarbons. Therefore, the yield of tetraethyllead based on the 
sodium is in the range of 85--90%. However, the amount of hexaethyldi- 
lead produced in the reaction of ethyl chloride with monosodium-lead 
alloys is ordinarily negligable. 

The reaction of alkyl halides with sodium-lead alloy is quite sensitive 
to many reaction factors. The monosodium-lead alloy reacts at a fast rate 
only with ethyl chloride. The presence of other ethyl halides or methyl 
halides in the ethyl chloride inhibits the reaction severely, and the pres- 
ence of as little as 0.0025% acetylene in the ethyl chloride retards the 
reaction strongly 284~. 

�9 The NaPb-C2HsC1 reaction is characterized by an induction period. 
This induction period can be shortened by the use of various reaction 
accelerators, such as acetone and other ketones, esters, aldehydes, acid 
anhydrides, ketals, amides, phosphates, and metal alkoxides 34,50,51,95, 
9a,e46,284~. The induction period can also be shortened by the substi- 
tution of a small amount of potassium for the sodium in the alloy (on 
an atom basis) ; such potassium substitution also increases the yield and 
minimizes Wurtz-type reactions 49,zss,2s9,zz0~. 

The aHoy-ethyl chloride reaction rate is quite sensitive to alloy 
composition, the most reactive alloy being the composition NaPb. The 
ahoy becomes less reactive as the composition is raised in sodium, until 
reaction almost ceases at the composition NasPb2. With such higher 
sodium alloys, reaction can be obtained with ethyl bromide or iodide, 
especially in the presence of amine or hydroxyl compounds 289L With the 
compound composition NagPb4 catalysts such as ketones, esters, or 
aldehydes allow good reaction with ethyl chloride. 
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The NaPb-C2HsC1 reaction rate is also considerably affected by  the 
crystal size, structure, and surface area of the alloy. There are quite a 
few patents on special methods of preparing the alloy to achieve good 
reactivity 213,217,286,289,807) 

The process for manufacturing tetraethyllead is illustrated in Fig. 1. 
In the first step of manufacture of tetraethyllead, sodium-lead alloy is 

prepared by combining metallic sodium with molten lead in a ratio of 
10 parts to 90 parts by weight. This ratio is one to one on an atom basis, 
and the resulting intermetallic compound NaPb is analyzed, cast, and 
broken up. Under a nitrogen atmosphere it is then loaded into hoppers 
holding a single autoclave charge. 

The alloy is dumped into horizontal tetraethyllead autoclaves made 
of mild steel. The agitators are unusually heavy and of a plow-type design 
because the reaction mixture is difficult to stir. The ethyl chloride is fed 
from weigh tanks over a period of several hours. The temperature of the 
reaction mass is held at 70--75 ~ by means of jacket cooling and vapori- 
zation of ethyl chloride to condensers. After the feed of ethyl chloride is 
finished, the mass is given an additional 30--60 rain cook period at reac- 
tion temperature. As the reaction proceeds, the by-product gases are 
vented off. In conclusion, the autoclaves are vcnted and the mass is 
discharged into steam stills containing water. 

Steam is passed through the stills for about two hours; during this 
period the mass is agitated. Thus the residual dissolved ethyl chloride is 
removed, followed by steam distillation of the tetraethyllead. Materials 
such as sodium thiosulfate, soap and ferric chloride are usually added 
during the distillation. These act as antiagglomerants, keeping lead from 
depositing as balls, sheets, or rings, and interfering with the distillation 
of tetraethyllead and the removal of sludge residues. 

The crude tetraethyllead product is 15urified by air blowing or wash- 
ing with a dilute aqueous solution of an oxidizing agent, such as hydrogen 
peroxide or sodium dichromate. This treatment removes organometallic 
impurities such as triethylbismuth obtained on ethylation of the bismuth 
impurity in the reactant lead metal. Reactive sludges may result if these 
organometallic impurities are not thus removed. After the purification 
step, the tetraethyllead is washed with water to give a relatively pure 
chemical. I t  is then ready for blending into finished antiknock fluid. 

After being dropped into a sludge pit, the steam-still residue is 
washed with water to remove sodium chloride. The remaining lead metal 
sludge is then recycled by drying, smelting and sodium addition -- to 
make NaPb alloy. 

The tetraethyllead is added from a weigh tank to a blender, along 
with a specified quanti ty of scavenger halogen compounds. Whatever 
additives are desired, such as identifying dye color, antioxidant, surface 
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ignition control compound, etc., are then added to give the finished anti- 
knock fluid. After analysis, the fluid is pumped through bag filters to a 
weigh tank for reweighing and sampling, and then into bulk storage 
tanks or directly into tank cars for shipment. The tank cars are of special 
design for safety. 

As indicated above, few fundamental changes in the conventional 
tetraethyllead process have been suggested. One recent patent proposes 
anhydrous recovery of the product by vaporization with preheated inert 
gas, such as nitrogen or alkyl chloride 133). This type of system is capable 
of recovering tetraethyllead in over 95~o yield. 

Of course, several totally new processes have been suggested for 
tetraethyUead, and especially, for tetramethyllead and methyl-containing 
mixtures. These processes are discussed under "General Methods of 
Synthesis" and "Tetramethyllead". 

6.5. Tetramethyllead 

As stated above, most tetramethyUead is manufactured by a batch pro- 
cess very similar to that for tetraethyllead. The essential difference in 
the two batch alloy processes is that the rate of the tetramethyUead 
reaction is extremely slow without a catalyst. In order to drive the methyl 
chloride reaction with monosodium-lead alloy, various catalysts can be 
used. The most common commercial catalysts are Lewis acids of the 
aluminum halide type and alkylaluminum compounds. Ethers have been 
shown to be helpful cocatalysts 189,312). Using catalyst systems of this 
type and substantially the same procedure as for manufacturing tetra- 
ethyllead, yields are normally in the 85--90% range. Higher operating 
temperatures and pressures are customary with the addition of the more 
volatile methyl chloride instead of ethyl chloride, resulting in somewhat 
greater hazard. The safety of the procedure is ensured by adding a small 
amount of hydrocarbon diluent, such as toluene, during the methylation 
step, to reduce the vapor pressure of the methyl chloride and serve as a 
thermal stabilizer for the tetramethyllead 99,17s). The hydrocarbon ad- 
ditive is left in the tetramethyllead during subsequent storage, ship- 
ment, and use, providing thereby a further margin of safety. 

Additional catalysts for the methyl chloride reaction are described 
in patents. For example, aluminum metal 271), ammonia-water and 
ammonia-alcohol x14,115), amines 37,116), aluminum hydrides 313), and 
various ethers 36,38-41,132,188,190) are discussed. 

Nalco Chemical Company does not use the batch alloy process for 
tetramethyllead in their plant at Freeport, Texas. Instead, they develop- 
ed an electrolytic Grignard process in 1963 53,1~2,289,290). Tetraethyllead 
is not manufactured. The tetramethyllead process is based on the use 
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of lead metal as an anode, together with a solution of methylmagnesium 
chloride and excess methyl chloride. The following equation represents 
the overall electrolytic reaction: 

Pb + 2 CH3MgC1 + 2 CH3C1 �9 (CH~)4Pb + 2 MgC12 

The Nalco process is shown in Fig. 2. 
The Nalco process is started with the manufacture of methylmagne- 

slum chloride from methyl chloride and magnesium turnings in four 
agitator-equipped, 8000-gal. propane-cooled reactors. Mixed ethers, for 
example, diethylene glycol dibutyl ether and tetrahydrofuran, are used 
as solvents. The reactors are operated at 100 ~ and 10--20 psig. When the 
reaction is completed, the Grignard solution is pumped to the steel elec- 
trolysis cells. The cells, ten in number and 800 gal. in size, are operated 
on approximately 24 V. direct current with the vessel walls as the 
cathode. Lead pellets constitute the anode body. They are made in a 
special pelletizing machine and fed from storage hoppers above the cell 
domes. The lead anodes are separated from the cell wall cathodes by 
fine mesh polypropylene membranes. The cells are operated at slightly 
elevated temperature, and are cooled by conventional refrigeration. When 
the electrolysis is completed, toluene is added, and the product tetra- 
methyllead is separated from the solvent by fractional distillation. Over- 
all yields of tetramethyllead are over 95%. 

Several advantages accrue to this type of electrolytic process: higher 
yield, avoidance of recycle of the lead metal, and potential flexibility 
of product production in the electrolysis step. However, the process 
requires pelletization of the lead metal, it consumes magnesium instead 
of the less costly sodium in the conventional batch alloy process, and it 
requires very precise process control as compared with the batch alloy 
process. 

A number of patents have been issued recently on the basic Nalco 
process and several non-commercial modifications 54-56,225-9.28,317}. 

Several other electrolytic systems have been proposed for manufac- 
turing tetraalkyilead compounds, but are not being used commercially. 
Electrochemical syntheses have been reviewed by Shapiro and Frey 289), 
Lehmkuhl 2o4), Marlett 215), and to some extent, Fioshin and Tomilov 
136). 

The impressive electrolytic systems due to Ziegler and co-workers 
are perhaps most widely known. These are based on research dating 
back to 1955. There are several patents on the electrolysis of sodium 
fluoride-trialkylaluminum complexes with a lead anode 334), and the 
electrolysis of sodium or potassium tetraalkylaluminum 830, as in the 
following examples: 
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4 NaF. 2 (C2Hs)3A1 + 3 Pb 

4 NaAI(C2Hs)4 + Pb 

e- 
3 (C2Hs)4Pb + 4 NaF- (C2Hs)3A1 + 4 A1 

e- 
(C2Hs)4Pb + 4 (C2Hs)3A1 

Because of the high melting point of sodium tetramethylaluminum, 
a solvent must be used in the preparation of tetramethyllead. 

The tetraethyllead in the second example may be separated from the 
triethylaluminum by the following reaction scheme 335): 

(C2Hs)3A1 + Na(C2Hs)3A1OC2H5 

(CzHs)2A1OC2H5 + Nail  + C2H4 

NaAI(C2Hs)4 + (C2Hs)2A1OC2H5 

) Na(C2Hs)3AIOC2H5 

In a further refinement, sodium triethylaluminum alkoxide has also 
been used as the electrolyte. The production of both tetramethyllead 
and tetraethyllead simultaneously in a dual cell system has also been 
demonstrated 2o5). 

Other interesting electrolytic systems have been developed based on 
electrolysis of triethylsulfonium bromide in acetonitrile with a lead 
cathode 118,119), and electrolyses of aqueous solutions of sodium tetra- 
alkylboron compounds 245,337). Altogether, the breadth and depth of 
the research effort that has been devoted to the various electrolytic 
methods for the synthesis of tetraalkyllead compounds is remarkable. 
However, the successful development of a commercial process has not 
been accomplished, and indeed, it is probably less likely today than it 
was several years ago. 

6.6. Mixed Tetraalkyllead Compounds 

The mixed methyl-ethyl tetraalkyllead compounds have become quite 
important commercially in the past several years because of their excel- 
lent antiknock effects and volatilities (see Extent of Antiknock Effect). 
Sometimes tetramethyllead and tetraethyllead are simply mixed to- 
gether in motor fuel, but usually the compounds are subjected to "redis- 
tribution" of the methyl and ethyl groups. The "redistribution reaction" 
involves the exchange of the organic groups between the compounds, 
yielding practically a random equilibrium production of all the possible 
products in a statistical distribution, as shown in the equation: 

(CH3)4Pb + (C~Hs)4Pb �9 (CH3)4Pb + (CH3)3C2H5Pb + 

(CH3)2(C~Hs)2Pb + CH3(C2Hs)3Pb -t- (C2H5)4Pb 
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Many such redistribution reactions are known between organome- 
tallic compounds; the discovery of this type of reaction is due to Calin- 
gaert et al 7o,71}. Redistribution reactions involving lead and other 
Group IVb metals have been reviewed by Moedritzer224~, who calcu- 
lated equilibrium constants for several of the reactions. The enthalpy 
change for reactions on the same metal is nearly zero, and the entropy 
of the system is then the principal driving force. 

The redistribution reaction in lead compounds is straightforward 
and there are no appreciable side reactions. I t  is normally carried out 
commercially in the liquid phase at substantially room temperature. 
However, a catalyst is required to effect the reaction with lead com- 
pounds. A number of catalysts have been patented, but the exact pro- 
cedure as practiced commercially has never been revealed. Among the 
effective catalysts are activated alumina and other activated metal 
oxides, triethyllead chloride, triethyllead iodide, phosphorus trichloride, 
arsenic trichloride, bismuth trichloride, iron(III)chloride, zirconium(IV)- 
chloride, tin(IV)chloride, zinc chloride, zinc fluoride, mercury(II)chloride, 
boron trifluoride, aluminum chloride, aluminum bromide, dimethyl- 
aluminum chloride, and platinum(IV)chloride 43,70-72,79,80,97,117, 

131,318). A separate catalyst compound is not required for the exchange 
between R4Pb and R3PbX compounds; however, this type of "un- 
catalyzed" exchange is rather slow. Again, the products are practically 
a random mixture. 

The commercially redistributed mixtures of R4Pb compounds may be 
manufactured with any desired ratio of methyl to ethyl groups. Mixtures 
containing equal amounts of methyl and ethyl groups are quite common. 

Recently, redistribution reactions between phenyllead compounds 
have been used to prepare triphenyllead chloride from tetraphenyllead 
and diphenyllead dichloride 202), and, using mercury acetate in acetic 
acid as a catalyst, phenyUead triacetate from diphenyllead diacetate 
and lead tetraacetate, and diphenyUead diacetate from tetraphenyllead 
and lead tetraacetate 325~. The mercury acetate catalyst is notable in 
that it does not catalyze the redistribution of alkyllead compounds. 

7. Other  Uses for Organolead Compounds  

Outside of the antiknock field, the commercial applications of organo- 
lead compounds are relatively few and quite small. The largest of these 
applications is in the manufacture of organomercury fungicides by alky- 
lation. This application is old and is relatively static. Other alkylations 
consume a little tetraalkyllead compound. A small amount of tetra- 
methyllead has long been used to fill Geiger counters. 
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New uses for organolead compounds are now being developed, partic- 
ularly because of the sponsorship of work in this field by the Inter- 
national Lead Zinc Research Organization, Inc. (ILZRO), 292 Madison 
Ave., New York, New York 10017. ILZRO sponsors research and devel- 
opment work at several institutions; the primary effort is in progress 
at the Organisch Chemisch Instituut T.N. 0., at Utrecht, The Nether- 
lands. The T.N.O. group distribute gratis samples of organolead com- 
pounds for testing by other interested researchers. Dur/ng 1967 and 1968 
several hundred samples of approximately 80 compounds were shipped 
to almost 100 individual applicants. The ILZRO policy is to license 
companies under its patents for the manufacture and sale of organolead 
compounds. Licensees to date include Schering AG, 4619 Bergkamen, 
Germany, Deutsche Advance Prbduktion G.m.b.H., 6140 Marienberg, 
Germany, Pure Chemicals Limited, Liverpool, England, Noury and van 
der Lande N. V., Deventer, The Netherlands, Cosan Chemical Corpo- 
ration, Clifton, New Jersey, U.S.A., and Carlisle Chemical Works, Inc., 
Reading, Ohio, U.S.A. Negotiations with potential licensees are in progress 
in Canada and Japan. Pilot plant operations on triphenyllead acetate 
and tributyUead acetate have been carried out in several countries. 

The potential new applications for organolead compounds have been 
reviewed recently by several authors 11,17,18,83,84,182,289,290,322). The 
work of the Organisch Chemisch Instituut T.N.O. has been reviewed 
by van der Kerk 183). 

7.1. Mercury Fungicides 

The commercial production of mercury fungicides from organolead 
compounds is based on patents by Kharasch lS4,18s). The mercury 
compounds are used in the disinfection of seeds and grains. Typical 
compounds are ethylmercuric chloride, ethylmercuric sulfate, ethyl- 
mercuric phosphate, phenylmercuric acetate, and compounds derived 
from substituted phenols and ureas. The manufacture of these compounds 
was reviewed by Whelen in 1957 319). The alkylation reaction is a general 
reaction, and a number of additional patents has been issued on 
methods similar to Whelen's. A representative equation is: 

2 HgCI 2 -[- (C2H5)4Pb 2 C2HsHgC1 -}- (C2Hs)~PbC12 

The mercuric chloride is generally ball-milled with talc as an inert 
material, and then tetraethyllead is slowly added. Usually, the commer- 
cial product contains approximately 2% ethylmercuric chloride. The 
dilute product, as manufactured, is sold as a seed disinfectant. DuPont 
is the leading manufacturer. 
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7.2. New Applications 

As indicated above, the new applications of organolead have been foster- 
ed largely through the interest of ILZRO. The most promising new 
applications are in the fields of marine antifouling paints, marine borer 
repellants for wood, antiwear additives for lubricants, polyurethan foam 
catalysts, and molluscicides for bilharzia control in tropical areas. 

I t  has long been assumed that organolead compounds should some 
day become important commercially because of their biological effects. 
Recently, it has been shown that ship antifouling paints containing 
triphenyllead acetate, in particular, are especially promising for this 
applicationl07). Coating formulations that are modifications of U.S. 
Navy standard ship paints were exposed to sea water for over 40 months 
in panels at Miami, Pearl Harbor, Sayville, and Daytona Beach, U. S. A. 
Little fouling by either barnacles, algae, or slime has occured during 
this period. A ship sailing in regular passenger service on the Southamp- 
ton-Cape Town run, the Edinburgh Castle, was test-painted in November, 
1967. It  is now being drydocked for inspection. The U.S. Navy is con- 
ducting additional tests by using 200 gallons of paint for painting bottom 
portions of two destroyers. The paint is a so-called 121 type; it is a high 
rosin-PVC copolymer formula in which 50% of the copper oxide, or 
7.2 lb/gal, was replaced by 2 lb/gal of triphenyllead acetate (ILZRO 
Formula No. 1). Marine paints containing triphenyllead acetate are 
being offered in the U.S.A. by Seaguar6 Finishes Co., Inc., Portsmouth, 
Virginia 23704. The lead compound was supplied to Seaguard Finishes 
Co., by Deutsche Advance Produktion G.m.b.H. and Pure Chemicals 
Limited. This lead compound seems quite safe. In oral application, the 
LDs0 figure for rats was found to be 600 mg/kg. In subcutaneous appli- 
cation, the LDs0 rate for rabbits was 10O0 mg/kg. Paints formulated 
with triphenyllead acetate were tested similarly; corresponding LDs0 
figures were 15 g/kg and 7 g/kg 19). 

A second biological effect of commercial potential has to do with 
marine borer attack on wooden pilings in the sea. Borers such as Limnoria 
tripunctata, a crustacean, and the teredine animal, Bankia setacea, are 
capable of destroying marine timbers in as little as 5 to 10 years. (For- 
tunately, in most harbors pollution is so great as to somewhat inhibit 
the growth of the borers.) The most promising lead compound for com- 
batting these economic pests is tributyllead acetate. This compound is 
superior to creosote. Walden, Allen, and Bohn of the British Columbia 
Research Council, University of British Columbia, Canada, have con- 
firmed and extended the early work of the T. N. O. group on tributyllead. 
acetate in 30 month immersion tests 81~). A combination of this com- 
pound with creosote was found to impart superior resistance to both 
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Limnoria and teredine attack. They are now testing tributyllead acetate 
impregnated ill combination with creosote, in new pole tests at Van- 
couver, Canada, and Alameda, U.S.A. This s tudy should determine the 
most economic level of lead use for commercial application. Dr. S. 
Radtke of ILZRO has estimated that  the potential demand for lead in 
this application could reach 15,000 tons/year. 

A third biological area of major commercial potential is in the control 
of snails of the Australorbis glabratus type. These snails are carriers for 
tile debilitating tropical disease Bilharzia or Schistosomiasis, a urinary 
blood fluke which affects over 200 million people in Africa, South Ame- 
rica, Asia, Japan,  and the Philippine islands. Man is usually infected in 
swamps, rice paddies, irrigation ditches, and the like. The eggs of various 
Schistosoma species are passed out in human urine, causing tissue damage 
and blood loss. The egg hatches a swimming organism, which attacks 
the snail to develop larvae. The cercaria form of the Schistosoma then 
leaves the snail to attack a human, penetrating tile skin and entering 
the blood stream. The cercaria matures and fertihzed eggs are deposited 
in the veins of the bladder wall, thus completing the life cycle. Mr. John 
Duncan of the Tropical Products Insti tute of London, working in coop- 
eration with ILZRO and the World Health Organization, has been 
testing triphenyllead acetate to kill the intermediate host snails. Both 
laboratory and field trials have been made, with the latter continuing 
in the tropics. The lead compound appears to be very effective. If further 
tests reveal no disadvantages, ILZRO has estimated that  as much as 
3000 tons of lead could be used for this purpose very quickly, with a total  
of 300,000 tons being required for a total worldwide drive on the 
disease. 

Lubricant additives are another area of application of organolead 
compounds with commercial possibilities. Because of the well known 
lubricating properties of metallic lead, ILZRO sponsored tests of organo- 
lead compounds in a four-ball wear-testing machine at Ethyl  Corporation. 
These tests have demonstrated that  N-tributyllead imidazole and thio- 
ethyltldphenyllead have unusual anti-wear and anti-scuff character- 
istics under heavy load 42,243~. The imidazole compound has been for- 
mulated into a complete lubricant package containing detergent, anti- 
oxidant, corrosion inhibitor, and pour point depressant additives. A 
concentration of 1% of imidazole imparts outstanding properties to 
the finished lubricant. Tile lubricant formulation has been patented, 
and several companies have shown interest. 

A search is now in progress for less expensive organolead additives 
that  would allow penetration of the several-billion-gallon-per-year 
market  for automotive engine lubricants. New areas of application are 
also being investigated, such as in outboard engines for boats, where 
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it may be possible to reduce the amount of lubricant required, with 
benefits of reduced fuel consumption, increased power, less spark plug 
fouling, and prolonged engine life. 

A quite different area of application is in polyurethans. Ordinarily, 
a tin compound, such as stannous dioctoate, is used commercially to 
catalyze the gelation reaction of a polyether alcohol and a diisocyanate 
to produce polyurethans. For producing flexible polyurethan foams, a 
second catalyst is added. This is usually a tertiary amine to promote 
formation of carbon dioxide gas as a blowing agent. Unless good balance 
is maintained between the two catalyst additions, the foams will shrink 
or collapse because of the difference in reaction rates. A single catalyst 
for both reactions is therefore very desirable. Overmars and Van der 
Want 182,238) of the T.N.O. group demonstrated that aryllead tri- 
acylate compounds, such as phenyllead triaeetate, are very active cata- 
lysts. The results have been confirmed in other laboratories. Patent appli- 
cations have been filed on compounds of the type RPbXYZ, where R 
is aryl, alkyl, aralkyl, or cycloalkyl, and X, Y, and Z are halogen atoms 
or groups bound to the lead by sulfur or oxygen linkages 229). It is 
believed by ILZRO that the lead compounds offer both cost and con- 
venience advantages. Commercial use is expected to begin shortly, but 
of course the catalyst market will never become large because of its 
nature. 

Several other fields of application are under investigation under 
ILZRO auspices. Cotton fabrics exposed to damp climates develop mildew 
and deteriorate rapidly as a result of attack by microorganisms. Dr. D. 
J. Donaldson and co-workers of the U.S. Department of Agriculture 
Southern Regional Research Laboratory, New Orleans, Louisiana, have 
shown that compounds of the type of thioalkyltriphenyllead and tri- 
phenyllead thioalkylamides are capable of retaining 100% breaking 
strength in cotton samples buried in the soil for about six months 108). 
Compounds of the same types are also being evaluated in the presence 
of flame retardants to meet the new requirements of the U.S.A. Flam- 
mable Fabrics Act. Patent applications were filed in several countries. 

Improved rodent repetlants are also an important commercial goal. 
Dr. M. C. Henry and co-workers at the U.S. Army Laboratories at 
Natick, Massachusetts, are synthesizing organolead sulfur compounds 
for test in rodent repellant coatings for electrical cable sheathing. Field 
tests will be conducted by the U.S. Fish and Wildlife Service of the 
Department of the Interior. 

Tapeworms are an economically important problem to farmers rais- 
ing sheep, cows, goats, and chickens. Among others, commonly used 
anthelmintics to combat these animal worms are lead arsenate, tin 
arsenate, and dibutyltin dilaurate. Recent work by the T.N.O. group 
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has shown that  5 mg/kg of dibutyUead diacetate gave favorable results 
in experimentally infected chickens. Again, several patent  applications 
have been filed in a number of countries. 

Still other potential uses for organolead compounds on which in- 
vestigations have been made in recent years are in the area of organo- 
lead ibolymers, organolead stabilizers for polyvinyl chloride, organolead 
polymerization agents for olefins, the plating of lead metal, and liquid 
scintillation counting. 

8. Toxicology and Safety 

TetraethyUead, tetramethyllead, and many  other tetraalkyllead com- 
pounds are highly toxic substances. Because of the widespread commer- 
cial use of the tetraalkyllead compounds in gasoline, the toxic action 
of organolead compounds was recognized early. A number of deaths 
occurred; these led to a careful investigation of the toxic action of tetra- 
ethyllead, and to stringent safety and hygiene programs for its safe 
handling and use. Much of the industrial hygiene control was developed 
by  the producers of antiknock agents. No cases of tetraethyUead intox- 
ication have occurred when the safety rules were followed carefully. 

8.1. Commercial Practice 

Leaded gasolines contain very  small quantities of tetraalkyllead com- 
pounds, 4 ml/gal or less. Therefore, the standard handling and use of 
automobile fuels results in negligible exposure to lead compounds. Most 
hazard today relates to the cleaning of large tanks in which leaded 
gasoline has been stored, since these are sometimes entered ~70,~a~). 
To minimize exposure, gasolines should not be used for dry cleaning or 
other purposes for which they are not  intended. 

Considerable care is exercised in the manufacture of tetraethyllead 
and tetramethyllead to make certain tha t  plant personnel are not en- 
dangered. Although tetramethyUead is more volatile than tetraethyUead, 
thorough investigation of the occupational exposure has shown that  this 
compound can also be handled safely is0). In the U.S., the American 
Conference of Governmental Industrial Hygienists has established 0.075 
mg/m a of air as the threshold limit value for these tetraalkyllead com- 
pounds 0). If the average concentration of vapor in the atmosphere does 
not exceed this limit during 8 h of exposure, no adverse effect of any 
sort in the workers can be noted. I t  has been stated by  one authori ty 27o) 
that  a concentration as high as 1 mg/m a can be accepted for 1 h without 
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risk. The manufacturing plants use high-capacity ventilation systems to 
bring in fresh air; this ensures that they remain below the threshold 
limit. Accidental spills are usually decontaminated with very dilute 
potassium permanganate solution, although other oxidizing agents, 
such as dilute bromine solution, can also be used. All decontaminants 
must be sufficiently diluted to avoid the danger of fire. 

Workers in the manufacturing plants are given frequent examinations 
for the lead level of the urine and the blood. Protective respiratory 
equipment is used when appropriate. Relatively new rubber gloves are 
used to avoid spills on the skin. When a spill occurs inadvertently, the 
skin is immediately rinsed with kerosene or a light petroleum solvent. 
Soap and water are then employed to wash the affected area thoroughly. 
If workers in the plant have any excess absorption of lead through 
carelessness or accident, they are removed from further exposure. These 
careful safety practices have led to excellent health records in plants 
manufacturing both tetraethyllead and tetramethyllead 181). 

In the laboratory, work with organolead compounds is carried out 
exclusively in fume hoods with excellent mechanical ventilation. Inhala- 
tion is thus prevented, together with dispersal of dust and contamination 
of the body. Spilling of tetraalkyllead compounds or solutions on the 
hands is avoided, as in the manufacturing plants, by the use of rubber 
gloves or special impervious gloves containing an impervious inner layer. 

8.2. Symptomatology and Treatment 

The organolead compounds differ considerably from the inorganic lead 
compounds in their toxicological effects and also vary considerably 
among themselves. Following mild exposure to commercial organolead 
compounds, the symptoms may consist of irritability, sleeplessness, 
headache, fatigue, and possibly also nausea, vomiting, and anorexia. 
Very severe exposure may result within several hours in convulsions, 
hallucinations, and coma. In very severe intoxication, recovery usually 
occurs without residua or sequellae, but the mortality rate may approach 
50%. 

In organolead intoxication, there is elevation of the lead content of 
the urine, but little or no elevation of the lead in the blood, and no anemia, 
change in the morphology of the red blood cells, or change in urinary 
porphyrins. On the other hand, both urinary and blood lead concen- 
trations are elevated above normal in inorganic lead intoxication. 
There is also stippling of the red blood cells, considerable increase in the 
urinary porphyrins, and, frequently, a degree of anemia. With this 
type of clinical picture, diagnosis of lead intoxication is generally not 
difficult. 
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There is no known antidote for tetracdkyllead intoxication. Therefore, 
even in serious cases treatment is usually confined to intensive supportive 
care and adequate sedation. Although chelating agents are useful in 
inorganic lead intoxication, they have not been shown conclusively to 
be of any aid in intoxication due to tetraalkyllead compounds. It has 
been speculated that to be effective a therapeutic compound would be 
required to combine with trialkyllead compounds and thus increase 
their ehmination from the body 101). 

8.3. Mechanism of Toxicity 

The mechanism of intoxication by organolead compounds is still not 
understood completely, although toxic action by many individual 
compounds has been reported. Generalization is not allowed by the 
scanty literature, except for tetraethyUead, tetramethyUead, and the re- 
lated tri- and dialkyllead salts 86,87,100,101,106,146,214,235,276,278,302, 
80a). The toxicology of these compounds has been reviewed recently 
30~289,290,327). 

The studies to date have suggested the conclusion that trialkyllead 
ions are the ultimate toxic agents. These ions may result from the in 
vivo cleavage of one alkyl group from a tetraalkyllead compound, RaPb. 
Experience has shown that trialkyUead salts, R3PbX, are much more 
active physiologically than other types of organolead compounds. Thus, 
the properties of the underlying lead atom and of the starting compound 
are less important than the properties of the in vivo-produced organo- 
lead ion. 

Administration of either tetraethyllead or triethyllead salts in animals 
has demonstrated that trialkyllead compounds are produced in similar 
pattern and quantity, with similar symptomatology. Diethyllead salts 
give obviously different effects. They are not toxic to rats at doses as 
high as 40 mg]kg 100). In contrast, trimethyllead chloride shows an LDso 
toxicity at 25 mg/kg. Rats given tetraethyllead intravenously converted 
40--700/o of the dose to triethyllead cation in 24 h, with the remainder 
of the dose present as inorganic lead 52). The triethyllead cation is pro- 
duced by liver tissue, as demonstrated in other investigations 10o, aoa). 
Other in vitro findings suggest that triethylead cations inhibit oxidative 
phosphorylation and also glucose oxidation of brain slices, but not of 
kidney or liver shces, and that they inhibit human serum acetylcholin- 
esterase 91,14o). These effects are not exhibited by inorganic lead or 
tetraethyllead 2,101). These investigations suggest that triethyllead ions 
may have a relatively selective toxic effect on the nervous system. 

Trialkyllead salts also have strong sternutatory properties. This 
provides a further reason to avoid their inhalation. 
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8.4. A i r  Po l lu t ion  

I n  recen t  years ,  more  a t t e n t i o n  is be ing  given to  a i r  pol lu t ion .  I n  th is  
respect ,  ques t ions  have  been  ra ised  regard ing  a n t i k n o c k  agents  as a 
dange r  to  pub l i c  hea l th .  I n  t he  U. S., a " S u r v e y  of L e a d  in the  A t m o s p h e r e  
of Three  U r b a n  Communi t i e s" ,  was r e p o r t e d  in 1965, as a resul t  of 
coopera t ive  un ivers i ty ,  g o v e r n m e n t a l  a n d  i n d u s t r y  work.  The  resul t s  
were reassur ing,  s ince the re  seemed to be  no hea l t h  h a z a r d  due  to  l ead  
in air.  The  p r i m a r y  source of t e t r a a lkyUead  compounds  in  t he  a m b i e n t  
a i r  was shown to  be  t he  vapo r i za t i on  of u n b u r n e d  gasol ine ;  t he  level  
was less t h a n  10% as h igh  as t he  level  of inorganic  lead,  a l t hough  the  
prec is ion of t he  m e a s u r e m e n t s  d i d  no t  p e r m i t  a more  def ini t ive  s t a t e m e n t  
of t h e  a c t u a l  va lues .  

A new su rvey  des igned to  cover  six c i t y  a reas  in the  U.S .  is now 
unde r  w a y  187). This  will  de t e rmine  if the  prev ious  conclusions are  st i l l  
va l id ,  and  whe the r  the re  have  been  a n y  signif icant  changes  in l e ad  
levels in five yea r s  in e i ther  t he  a tmosphe re  or  people  as  a resu l t  of t he  
p resen t  t y p e s  of l ead  use. L e a d  levels in t he  mar ine  a tmosphe re  over  the  
cen t ra l  Pacif ic  Ocean have  r ecen t ly  been  s tud ied  for compar i son  wi th  
t he  l and  a tmosphe re  9~.). 
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I. E i n l e i t u n g  

Die B e d e u t u n g  me ta l lo rgan i sche r  Verb indungen  ftir  die indus t r ie l le  
Chemie s t ieg  1953/54 sp rungha f t  du rch  Arbe i t en ,  die  K.  Ziegler  m i t  
seinen M i t a r b e i t e m  im I n s t i t u t  ftir Kohlenforschung  in Mt i lhe im-Ruhr  
durchf t ihr te .  K.  Ziegler  se lbs t  verg le ich t  die  P16tzl ichkei t  des Beginns  
und  die Geschwindigke i t  dieser  Auswe i tung  m i t  e iner  Exp los ion  1). 

Es  gab  dama l s  schon eine technische  GroBproduk t ion  von  Bleia l -  
kylen ,  die  als A n t i k l o p f m i t t e l  bei  Tre ibs toffen  ftir O t to -Verb rennungs -  
mo to ren  Verwendung  fanden,  ferner  wurden  Organoquecks i lbe rve rb in -  
dungen  technisch  darges te l l t ,  deren  bak te r i c ide ,  fungicide  u n d  algicide 
E igenschaf ten  in Saa tgu tbe i zen  u n d  (Unterwasser-)  Ans t r i chen  genu tz t  
wurden.  Organoarsen-  u n d  - a n t i m o n v e r b i n d u n g e n  fanden  Verwendung  
als Chemothe rapeu t i ca ,  u n d  ftir  Organoz innve rb indungen  begannen  sich 
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technische Verwendungen als Pflanzenschutzmittel und Stabilisatoren 
fiir Polyvinylchlorid abzuzeichnen. Erw~ihnt seien ferner die Grignard- 
Magnesiumverbindungen, die -- allerdings nur in kleineren technischen 
Ans~tzen -- ffir die Synthese organischer Verbindungen benutzt wurden. 
Mit der Entdeckung der metallorganischen Katalyse, der Oligomerisa- 
tion und Polymerisation yon unges~ittigten Kohlenwasserstoffen mit 
Hilfe yon ,,metallorganischen Mischkatalysatoren" 2) wurden abet 
Gruppen metallorganischer Verbindungen einer Nutzung im groBtech- 
nischen MaBstab zugefiihrt, die bisher nur wissenschaftliches Interesse 
besessen hatten und die bislang nut in kleinen Mengen in Laboratorien 
verwandt wurden. 

Damit war eine Entwicklung in Gang gekommen, die in der Folge- 
zeit eine Flut von Entdeckungen neuer Substanzen und neuartiger tech- 
nischer Verfahren mit sich brachte. An dieser Er6ffnung des Neulandes 
waren, neben Vertretern der wissenschaftlichen Chemie, Physik und che- 
mischen Technologie der Hochschulen, entscheidend die Laboratorien 
der einschl~igigen Industrie beteiligt. Insbesondere waren es Verfahren 
zur Herstellung von polymeren Kohlenwasserstoffen, die vom Status des 
Experimentes im Laboratorium zu technischen GroBverfahren entwickelt 
wurden. Genannt seien 

Polyiithylen, Polypropylen und deren Copolymere, 
Poly-buten-(1) und Poly-4-methyl-penten-(1), 
das Poly-l,4-cis-butadien, Poly-l,4-trans-butadien, 
1,2-Polybutadien, 
Poly-l,4-cis-isopren (mit dem sterischen Aufbau des Naturkaut- 
schuks 
Poly-l,4-trans-isopren (mit der Struktur der Guttapercha). 
Bemerkenswert sind auch Oligomerisationsreaktionen des 1,3-Bu- 

tadiens zu 1,5-Cyclooctadien und 1,5,9-Cyclododecatrien, fernerdie Misch- 
oligomerisation aus zwei Molen 1,3-Butadien und einem Mol Athylen 
zu Cyclodecadien mit Obergangsmetall-=-Komplexen als Katalysatoren. 

13ber ein Teilgebiet dieser Entwicklungen, die Polymerisation und 
Copolymerisation yon einfach unges~ittigten Kohlenwasserstoffen mittels 
metallorganischer Katalyse, soll berichtet werden. 

II. Katalyse der Polyreaktion 

1. Metallorganische Verbindungen der Elemente der 1.--3. Haupt- und 
Nebengruppen des Periodensystems 

Einfache organlsche Verbindungen der Alkalimetalle, der Erdalkali- 
und Erchnetalle, Alkyle des Lithiums, Beryniums und Aluminiums, ver- 
m6gen .i~thylen in einer stufenweisen Reaktion bei erh6hten Tempera- 
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turen und Drucken zu Polymeren aufzubauen, deren mittlere Mole- 
kulargewichte in der Regel aber ,~ 10000 nicht iiberschreiten. 

M. E. P. Friedrich und C. S. Marvel s) beobachteten bereits 1930 beim 
Einleiten yon Athylen in Petrol~ither (40~ ~ in welchem geringe 
Mengen Lithium-n-butyl gelSst waren, nach einer gewissen Zeit die 
Abscheidung eines weiBen Polymerisates, das sie aber nicht n/iher unter- 
suchten. Eine 5hnliche Reaktion ist mit Berylliumalkylen, nicht aber 
mit Grignard-Verbindungen mOglich 4). 

Technische Bedeutung erlangte diese ,,Aufbaureaktion" aus Athylen 
mit Aluminiumtrialkylen durch Arbeiten von K. Ziegler et al. 5). 

Aluminiumtrialkyle reagieren mit ,~thylen bei 90~ ~ und 100 
atii unter Ausbildung langkettiger unverzweigter Aluminiumalkyle 

R -  al -J- nC2H4 ~ R(C2Ha)n--al 

Wie env~ihnt, lassen sich mit dieser ,,Aufbaureaktion" nicht beliebig 
hohe Molekulargewichte der Polymeren einstellen. Es tritt Kettenab- 
bruch unter Dehydrometallierung, etwa nach folgendem Schema ein: 

al--(CH2.CH2)n.R ~ a l .H  -~- CH2~CH(CH2-CH2)n_I.R 

und das gebildete Metallhydrid reagiert mit monomerem Alken nach 

a l .H  + C H 2 = C H . R  * a l - -CH2.CH2.R 

Es sind auf diesem Wege mit Aluminiumalkylen aus )~thylen Trial- 
kylaluminium-Verbindungen darstellbar, welche in den organischen Re- 
sten bis zu 30 C-Atome enthalten kSnnen. Diese metallorganischen Ver- 
bindungen k6nnen mit Luftsauerstoff zu Alkoholat oxydiert 6~ oder in 
einer Verdr~ingungsreaktion mit einem Olefin (,~thylen oder ein 1-Alken) 
zu Aluminiumalkyl und dem entsprechenden h6heren a-Olefin umgesetzt 
werden 7). Bei a-Olefinen, z.B. Propylen oder Buten-(1), bleibt die Poly- 
merisation bereits beim Dimeren stehen. 

2. Struktur und Reaktivit~it 

In der Gruppe der Organoalkaliverbindungen nimmt die ReaktivitAt 
mit zunehmender Elektropositiv~it des Metalles und damit gleichlaulend, 
mit steigender Polarit~it der Kohlenstoff-Metallbindung zu. Betrachtet 
man die Grenzf~lle, so ist in einem Salz, 

L 
Me*--C e , 

t 
das Carbanion der Tfiiger des hSheren Energieinhaltes, in einer covalen- 
ten Bindung dagegen, j 

Me--C,  
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das Metall der reaktive Teil. In der nachstehenden Tabelle 1 ist die 
Elektronegativit/it 8,9), der Ionenradius 10), die Ionisierungsenergie und 
der Ionencharakter einiger Elemente der 1.--3. Haupt- und Nebengrup- 
pen des Periodischen Systems wiedergegeben. 

In der Reihe der Organoalkaliverbindungen bildet das Lithium -- 
mit kleinem Ionenradius und hohem Polarisationsverm6gen -- Verbin- 
dungen, in denen der covalente Charakter iiberwiegt. Beispielsweise 
kann n-Butyl-lithium, eine bet Zimmertemperatur viscose Fltissigkeit, 
in gutem Vakuum fast unzersetzt destilliert werden. Die Verbindung ist 
in paraffinischen LSsungsmitteln leicht 16slich. n-Butyl-natrium dagegen, 
ein weiBes Pulver, zersetzt sieh beim Erhitzen ohne zu schmelzen und 
ist unl6slich in parafflnischen L6sungsmitteln. Wie aus obiger Tabelle 
ersichtlich, besitzt es zu 47% Ionencharakter, Na* (n-C4Hg)O. Mit 
wachsendem Ionenradius und fallender Ionisierungsenergie steigt in 
den einzelnen Gruppen die Tendenz zur Salzbildung an. Der covalente 
Charakter einer Metall-Kohlenstoffbindung nimmt in der Reihe 
Alkalien/Erdalkalien/Erdmetalle zu. Die Metallalkyle mit fiberwiegen- 
der Ionenbindung sind ftir sich alleine keine Polymerisationskatalysa- 
toren Iiir J~thylen und ~-Olefme. F-inige Ausnahmen bestehen bet der 
Polymerisation yon Diolefinen mit konjugierten Doppelbindungen im 
Molektil. Ebenso erwiesen sich Organo-Natriumverbindungen als geeig- 
net ftir die Polymerisation des Styrols 11). Erw~ihnt seien auch die ,,A1- 
fin"-Katalysatoren, Gemische aus Alkalihalogeniden, Alkalialkoholaten 
und Alkalialkylen, die man ftir den gleichen Zweck benutzen kann 12,1a). 
Mit Organometallverbindungen mit kleinem Ionenradius als Katalysa- 
toren, insbesondere Lithium-, Beryllium- und Aluminiumalkylen mit 
iiberwiegend covalentem Charakter lassen sich dagegen, wig schon ein- 
gangs erwiihnt, aus Athylen Polymere aufbauen a,4,5). 

Molekulargewichtsbestimmungen, die an einigen Alkylderivaten 
dieser Elemente vorgenommen wurden, zeigten, dab sie als Assoziate 
vorliegen. So bildet Methyl4ithium in siedendem _~thyl~ither ein Assoziat 
aus drei MolekiiIen, n-Butyl-lithium ein solches aus ftinf; das letztere 
bildet in siedendem Benzol ein Assoziat init dem siebenfachen des theore- 
tischen Molekulargewichtes14). AthyMithium zeigt in gefrierendem Ben- 
zol ebentalls das siebenfache Molekulargewicht 15). 

Dialkyl-beryllium und Trialkyl-aluminium bilden in der Haupt- 
sache dimere Assoziate. Trialkylaluminium mit voluminSsen Resten, z. B. 
AI(CH2-CHRR)a (Iso-butyl-Typ), ist dagegen praktisch iiberhaupt 
nicht assoziiert 16). 

Die F~ihigkeit dieser Verbindungen, Assoziate mit covalenten Struk- 
turen zu bilden, die in den Me-C--Me-Bindungen SteUen mit Elektronen- 
mangG1 (electron deficiency) aufwGisen, ist demnach charakteristisch ftir 
diese Rlemente. Das Leitelement der dritten Hauptgruppe, Bor, bildet 
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A. G u m b o l d t  

eine Ausnahme, denn Trialkyl-bor-Verbindungen liegen in monomerer 
Form vor. Diese Verbindungen vermSgen Athylen und cr nicht 
zu polymerisieren. Ahnliches gilt fiir Zink- und Cadmiumalkyle, die 
ebenfalls monomere Strukturen aufweisen 17,1s). 

3. Mechanismus der Aufbaureaktion 

Aus Raman- 19) und Infrarot-Spektren 20) lieB sich eine symmetrische 
Brtickenstruktur des AIuminiumtrimethyls herleiten. Diese Struktur 
wurde dutch das R6ntgenspektrum der kristallisierten Verbindung be- 
st/itigt 21}. 

Die Elektronenverteilung der M-Schale des Aluminiums weist 3 Elek- 
tronen mit den Grundtermen 3s 2 und 3p auf. Die Ausbildung der stabi- 
len Edelgaskonfiguration kann dutch Aufnahme yon Elektronen aus 
einem Donormolektil, Jkther, Amine, Alkalisalz-Anionen, oder durch 
Ausbildung einer Briickenkonfiguration erfolgen, mit z.B. Chlor, Stick- 
stoff oder Sauerstoff als Brtickenatomen. Diese Verbindungen zeigen in 
der ,,Monometallkatalyse" der ,r keine Wirk- 
samkeit. Bei Aluminiumtrimethyl (Abb. 1), mit einem kleinen A1-C-A1- 
Winkel (70 ~ iiberlappen Alsp8 . . . . .  Csp3-Bahnen. Der Abstand zwi- 
schen den Briicken-C-Atomen und A1 betr~igt 2,24 ~, w~ihrend der Ab- 
stand A1--C bei den auBenst~indigen CHs-Gruppen und A1 1,99 A (siehe 
Abbildung) betr~gt. Die verh~iltnism~iBige niedrige Elektronegativit/it 
des Aluminiums bewirkt starke Polarisation der Bindung und Elektro- 
nenmangel an den C-Atomen der A1-C2--A1-Brficke und damit verbun- 

Abb.  1. S t r u k t u r  des  A l u m i n i u m t r i m e t h y l s  
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den, eine erh6hte Reaktivit~t. Die Bindeenergie der Briicken-A1-C-Bin- 
dung betfiigt 10--12 Kcal/Mol (halbe a-Bindung) 21}. Nut Verbindungen 
dieser Art mit Brticken zwischen gleichen Metallatomen, deren Briicken- 
glieder aus Kohlenstoffatomen bestehen, besitzen katalytische Aktivit/it 
als ,,Monometallkatalysatoren" bei der Polymerisation des Athylens. 
Wie erw~ihnt, lassen sich jedoch mit derartigen homogenen Katalysator- 
systemen, und nur mit Athylen, Polymere mit relativ niedrigem Mole- 
kulargewicht aufbauen. 

Aus Leitf~ihigkeitsmessungen, die von E. Bonitz 22} an Aluminium- 
alkylen vorgenommen wurden, kann auf das Auftreten folgender Gleich- 
gewichte geschlossen werden: 

2A1R3 \ \ A12R6 x -----x (A1R2)e(AIR4) e 

Die Existenz der (A1R2)-Kationen konnte durch polarographische 
Messungen nachgewiesen werden. G. Nat ta  2s) schlug ffir die Aufbaureak- 
tion folgenden Mechanismus vor: 

R 
I CHsR 

RHsC~ .-CHs-. /CH2R RH2C~ e [ 
AI:"" "":A \ \ Ale RCH2----A1--CH2R 

Rtt2C / "'"'CH~'"" I~XCtt2R RH2C / I 
I CH2R 

R 

; 2 

RH2C\ 
; A l e  

RH~C / 

CHzR CH2R 
J R H 2 C \  e �9 e J 

RCH2----AI--CH2R + CH2=CH2 ~ ;Ale CH2--CH~ RCH2----AI--CH2R 
I RH2 C /  I 
CHzR CHaR 

3 4 

R 
CHaR [ 

RH ~C~,~,AI ~ o ] RH2C~ ...CH2.,. /CH2R 
CH~""A1--CH2R "~ A]::" ")A 

RH~C / [ ] \ RH~C / "CH~'"" RCH2R 
CH~. CH2R [ 
I CH,. 
CH2 [ 
l CH2 
R I 

R 
5 6 

Abb. 2. Aufbaureaktion mit ~thylen und Aluminiumtrialkyl als Katalysator 
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A. G u m b o i d t  

In Abb. 2 ist der erste Schritt der Aufbaureaktion aus Athylen mit 
Aluminiumtrialkyl schematisch wiedergegeben. Athylen wird im Be- 
reich des A1-Komplexes (1) mit Elektronenmangel am Brticken-C-Atom 
polarisiert, 

o G 
C H 2 = C H 2  : C H 2 - - C H 2  

und unter gleichzeitiger Dissoziation (2) einer A1-C-Brtickenbindung 
tritt Reaktion (4) mit dem polarisierten C-Atom ein. Der grSBere Ab- 
stand (siehe Abb. 1) des Briicken-C-Atoms vom Metallatom, verglichen 
mit dem der aul3enst~indigen Me-C-Bindung, begtinstigt die Dissozia- 
tion im Briickenbereich. An der Briickenstruktur (6) wiederholt sich 
der Vorgang mit einem weiteren A.thylen-Molektil. 

4. Anwendung der Aufbaureaktion in technischen Verfahren 

In einem technischen Einstufenverfahren lassen sich mit geringen Alu- 
miniumtri~tthyl-Mengen als Katalysatoren aus ~,thylen ~-Olefine auf- 
bauen, wobei abet nachteilig ist, da0 die Verteilung der Molekular- 
gewichte verh~iltnism~iBig breit ist und auBerdem die Bildung yon ver- 
zweigten Nebenprodukten, z.B. des dimeren Propylens schwer vermeid- 
bar ist. 

In einem Zweistufenverfahren dagegen setzt man grSBere Mengen 
des Aluminiumalkyls ein und stellt ein Aufbauprodukt yon gewfinschter, 
durchschnittlicher Molekulargr613e ein und schlieBt dann die Verdr~n- 
gungsreaktion an 77. Mit diesem Verfahren, dab besonders geeignet 
erscheint fiir eine kombinierte Produktion von Alkoholen und ,r 
lassen sich gezielt Produkte einer gewiinschten Molekulargr6Be gewinnen. 
(In der Industrie der Detergention werden geradkettige ~-Olefine und 
Alkohole, etwa im Bereich C12--Cls benStigt, die besonders schnell und 
vollkommen bakteriell abgebaut werden). 

Technische Anlagen zur Herstellung der h6heren Alkohole haben 
bereits die Produktion aufgenommen oder sind im Bau (USA, Deut- 
sche Bundesrepublik, Japan). Die technische Produktion von h6heren 
0c-Olefinen steckt noch am Anfang. 

IIL Polymerisadon mit metallorganischen Mischkatalysatoren 

1. Zweikomponenten-Kat alysat oren 

Neben der Polyreaktion yon .~thylen mit ,,monometallischen" (Einkom- 
ponenten)-Katalysatoren, Organo-Lithium- 247, -Beryllium- und ins- 
bes. -Aluminium-Verbindungen 1Auft bei steigenden Temperaturen mit 
wachsender Geschwindigkeit als Konkurrenzreaktion eine Kettenab- 
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bruchreaktion unter Olefinbildung und DehydrometaUierung ab. Poly- 
mere mit einem verh~Itnism~tBig niederen mittleren Molekulargewicht 
sind die Folge. Bei 1-Alkenen bleibt die monometallisch katalysierte 
Polyreaktion bereits bei den Dimeren stehen. Verwendet man dagegen 
anstelle der genannten ,,monometallischen" Katalysatoren Umsetzungs- 
produkte aus Ubergangselementverbindungen der IV--VIII Gruppen 
und Organometallverbindungen der I--III Hanpt- und Nebengruppen 
des Periodensystems als Katalysatoren, so erh~ilt man fiber einen weiten 
Bereich der Temperatur und des Druckes Polymere ans Athylen und 
1-Alkenen, die sehr hohe Molekulargewichte, bis zu 3000000 und darti- 
ber, besitzen kSnnen. Anstelle der Organometallverbindungen lassen sich 
zuweilen auch die Metalle selbst oder deren Hydride als Katalysator- 
komponente verwenden, die dann in Anwesenheit der Olefine interrnedi~ir 
Alkylderivate bilden. 

Diese von K. Ziegler u. Mitarb. 25) gefundene Polyreaktion des )i, thy- 
lens verwendet Katalysalorkombinationen, die aus Umsetzungsprodukten 
26) von Aluminiumalkylen und Verbindungen des Titans, Zirkons, Haf- 
niums, Vanadiums, Niobs, Tantals, Chroms, Molybd~ns und Wolframs 
bestehen. Insbesondere haben die bin~ren Komplexe aus Titanchlorid 
und Aluminiumalkylen, wegen einer bisher unbekannten hohen Geschwin- 
digkeit, mit der sie )i, thylen in Polymere umzusetzen verm6gen, tech- 
nische Bedeutung erlangt. 

Diesen ersten Arbeiten von K. Ziegler u. Mitarb., die in der Hanpt- 
sache die Polymerisation von )~thylen behandelten, folgten Arbeiten von 
G. Natta u. Mitarb., denen die Darstellung yon Polymeren h6herer 
~-Olefine wie Propylen, Buten-(1), Styrol u.a. mit unterschiedlicher 
sterischer Konfiguration mit Hilfe der Ziegler-Katalysatoren gelang. 

G. Natta u. Mitarb. eT) widmeten der Darstellung yon ~-Olefinpoly- 
meren mit sterisch definierter Konfiguration erhebliche Arbeit und bewie- 
sen das Vorlicgen der verschiedenen Strukturen der Polymeren dutch 
physikalische Methoden wie RSntgenuntersuchungen, Ultrarot-Spek- 
troskopie etc. G. Natta erhielt ffir diese Arbeiten den Nobel-Preis. 

Untersucht man die MSglichkeiten der Kombination von Neben- 
gruppenverbindungen IV--VIII und metallorganischen Verbindungen, 
Metallen, Metallhydriden und Metall-Legierungen I--III des Perioden- 
systems, die als Katalysatoren fiir den Umsatz yon ~-Olefinen zu Poly- 
meren geeignet sind, anhand der bisher erschienenen Patente, der wis- 
senschaftlichen und technischen Literatur, so kommt man zu liberra- 
schend groBen Zahlen. 

N. G. Gaylord und H. F. Mark 28) erwithnten bereits 1959 mehr als 
250 metallorganische Mischkatalysator-Typen, mit denen man )kthylen 
polymerisieren kann. Diese Zahl hat sich in den darauf folgenden zehn 
Jahren vervielfacht. 
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Hier kann nur ein Bruchteil der Ver6ffentlichungen genannt werden, 
insbesondere sollen es diejenigen sein, mit deren Hilfe der Ablauf der 
Polyreaktion beschrieben werden soll oder diejenigen, welche technische 
Bedeutung erlangt haben. 

In der Reihe der ~3bergangselementverbindungen IV--VIII haben 
Halogenderivate, insbesondere die Chloride und Oxychloride des Titans 
und Vanadiums, technische Bedeutung als Komponenten yon binliren 
und tern~ren Katalysatorkomplexen erlangt. Neben diesen weisen je- 
doch auch Verbindungen des Zirkons, Hafniums, Niobs, Tantals, Chroms, 
Molybd~ns, Mangans, Eisens, Kobalts und Nickels katalytische Aktivit~t 
auf. 

AuBer den Halogenverbindungen der Obergangselemente k6nnen 
auch Cyclopentadienyl-, Acetylacetonyl-, Alkoxy-, Aryl-derivate u.a. 
Verwendung finden. Als metallorganische Komponenten sind wirksam, 
Alkalimetallalkyle und -aryle, Alkyle, Alkylhydride uncl Alkyl-Halogen- 
verbindungen des Aluminiums, Lithium-Aluminium-Alkyle, Beryl- 
lium-, Zink- und Cadmiumalkyle, sowie Grignard-Verbindungen. Von 
diesen haben gr6Bere tectmische Bedeutung die Aluminiumalkyle und 
-halogenalkyle, insbesondere Aluminiumtri~thyl, sowie Aluminium~thyl- 
sesquichlorid und Aluminiumdi~thylmonochlorid erlangt. 

An einem Vorlesungsex!heriment , das K. Ziegler und H. Martin 29) 
zur Darstellung des Polylithylens beschreiben, l~Bt sich die prinzipielle 
Wirkungsweise der metallorganischen Mischkatalysatoren demonstrie- 
ren: 

Athylen wird bei Normaldruck, unter Luft- und Feuchtigkeits- 
ausschluB in eine Suspension eines Titan-aluminium-organischen Misch- 
katalysators unter Riihren geleitet. Der Katalysator wird durch Zusam- 
mengeben von Di/ithylaluminiumchlorid und Titantetrachlorid bei 
Zimmertemperatur im Polymerisationsmedium dargestellt, wobei ein 
Ieiner, dunkelbrauner Niederschlag ausf~lt, der das Titan in iiberwie- 
gend dreiwertiger Form enth~ilt. Als Dispergiermedium kSnnen alipha- 
tische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe dienen, solche Verbin- 
dungen, die selbst mit den Katalysatorkomponenten nicht zu reagieren 
verm6gen. Das Monomere wird in dem MaBe, wie es verbraucht wird, 
in die Katalysatordispersion eingegast. Das Polymere f~llt als Ieines, 
hellbraunes Pulver aus, und die Polymerisation kann solange Iortgesetzt 
werden, wie Riihren und Gaseinmischung m6glich ist. Nach Beendigung 
der Polymerisation wird durch Einleiten yon Luft, oder durch Zugabe 
yon Alkohol oder Wasser der Katalysator zerst6rt und yon dem nunmehr 
rein weiBen Polymeren abfiltriert und die Dispergiermittelreste dutch 
Trocknen entfernt. 

Auf dieser ,,klassischen" Grundreaktion baute die industrielle Che- 
mie groBtechnische Verfahren auf. Durch Variation der Katalysator- 
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zusammensetzung, der Temperatur und des Druckes lassen sich Poly- 
mere mit verschiedenen physikalischen Eigenschaffen darstellen. Ebenso 
werden auf diesem Wege Polymere und Copolymere der ~-Olefine, Pro- 
pylen, Buten-(1) u.a. in technischen Mengen dargesteUt. Eine Ober- 
sicht fiber ein kontinuierlich arbeitendes Verfahren vermittelt ein Mo- 
dell einer Athylenpolymerisationsanlage, das 1959 auf der Weltausstel- 
lung in Brfissel gezeigt wurde und dolt arbeitete 30). In Abb. 3 ist die 
Anordnung schematisch wiedergegeben. 

Kontakt " ~  

mittet 

Polymerisation 

Alkohot 
..r.---x 

Fi{tratio n 

Wasserdampf- 
destillation i.Heii3 - Abtuff 

Ab- 
. ~  scheidung 

Eingas 

Vakuum 

Fittratvorlage 

Kondensator 

Dampferzeuger 

Abb. 3. Schema einer kontinuierlich arbeitendcn Polymerisationsanlage re_it Ziegler- 
Katalysatoren 

2. Darstellung yon Katalysatoren 

~Jber die Wirkungsweise der Ziegler-Typ-Katalysatoren bei der Poly- 
mefisation der Olefine ist, hergeleitet yon experimentellen Daten, eine 
gr6Bere Anzahl yon theorefischen Vorstellungen publiziert worden. Eine 
ersch6pfende Erklttrung der mannigfaltigen Erscheinungen bei diesen 
Reaktionen scheint noch auszustehen. 
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Anders als bei der relativ langsam verlaufenden ,,Aufbaureaktion" 
mit Athylen und metallorganischen Einkomponentenkatalysatoren, 
welche fiberwiegend kovalente Me--C-Bindungen und Brtickenstruktu- 
ren aufweisen, gelingt die Polymerisation des Jkthylens bei niederen 
Temperaturen durchweg mit allen metaUorganisehen Verbindungen, 
welche die zweiten Katalysatorkomponenten, die l~bergangselementver- 
bindungen, zu alkylieren (arylieren) verm6gen, d.h. anch mit solchen 
Verbindungen, bei denen der Ionencharakter fiberwiegt. 

Mit Umsetzungsprodukten ans Titantetrachlorid und n-Butyl- 
lithium oder iso-Amyl-lithium, bei optimalen Verh~iltnissen n-Bu- 
Li/TiC14 2,15--2,47 und iso-Am.-Li/TiCl4 2,5--4,3 l~tl3t sich Athylen bei 
-- 10 ~ bis + 50 ~ mit guter Ausbeute polymerisieren 81). 

Umsetzungsprodukte aus Titantetrachlorid und iso-Amnylnatrium 
oder n-Butyl-natlium sind fiber einen weiten Bereich des Molverh~ilt- 
nisses R-Na/Ti sehr aktive Katalysatoren ffir die Jkthylenpolymeri- 
sation, das Reaktionsprodukt aus Phenyl-natrium und Titantetra- 
chlorid funktioniert zwar anch, ist aber weniger aktiv a2). 

Setzt man n-Butyl-kalium oder iso-Amyl-ka]ium mit Titantetra- 
chlorid in den optimalen Verh~iltnissen n-Bu.-K/Ti 2,8--6,1 oder iso- 
Am.-K/Ti 1,1--3,7 urn, so erh~ilt man ebenfalls wirksame Katalysatoren, 
deren Aktivit~it jedoch geringer ist Ms diejenige der mit Lithium- und 
Natriumalkylen erhaltenen Titan-Katalysatoren 33). 

Ahnliche Beispiele zur Darstellung von aktiven Polymerisationskata- 
lysatoren durch Alkylierung (Arylierung) von ~3bergangselementver- 
bindungen mit verschiedenen (Arylierungs-) Alkylierungsmitteln wie 
BeR~, MgR2, HalMgR, ZnR2, CdR2, GaRa, InRa u.a. lassen sich in 
der (Patent-) Literatur in betriichtlicher Anzahl finden. 

Am Beispiel der Umsetzung yon Titantetrachlorid mit Aluminium- 
alkylen und Aluminiumchloralkylen soll im folgenden die Darstellung 
eines solchen aktiven Polymerisationskatalysators betrachtet werden. 

Priift man die Titanchloride, so findet man Polymerisationsreaktio- 
nen, die in Gegenwart von Ti(IV), Ti(III) und Ti(II) ablanfen. Es sind 
auch F~lle bekannt, bei denen w~hrend der Polymerisationsreaktion 
ein Wertigkeitswechsel des Titans stattfindet, z.B. das Ti(IV) in Ti(III) 
iiberftihrt wird. 

Schematisch l~13t sicll die Reaktion so formulieren: 

TIC14 + A1R 8 ~ RTiC18 + A1R2C1 

TiC14 + A1R2C1 > RTiC13 + A1RC12 

TiCla + AIRCI2 ) RTiCIa + A1CIa 

RTiCla ( R =  CHa, C2H5 und i-C4H9) kann unter bestimmten Be- 
dingungen isohert werden aa). 
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]3ei der Darstellung der Katalysatoren bei Zimmertemperatur 
treten die Chlortitanalkyle als instabile Zwischenprodukte auf, die unter 
Reduktion des Titans zerfallen: 

RTiC1 a �9 TiC1 a + R" 

Unter  bestimmten Bedingungen l~13t sich dieser Umsatz bis zum Ti(II) 
fortfiihren: 

TiC13 + AIR 3 , RTIC12 + A1R2C1 

TIC13 + A1R~C1 ) RTiC12 + A1RC12 

TiCI3 + A1RCI2 ~ RTiCI~. + A1C13 

RTiC12 ) TIC12 + R" 

In Wirklichkeit verl/iuft diese Alkylierungsreaktion etwas kompli- 
zierter. Verwendet man Ms Alkylierungsmittel Aluminiumtri/ithyl im 
Uberschul3, so findet man in den Reaktionsprodukten Ti(III), Ti(II), 
Athan, Athylen, J~thylchlorid, n-Butan und Poly/ithylen. 

4 C~H5 ) n-CaHxo, C2H~, C2H4 ) Polyi~thylen. 

Das Athylchlorid entsteht vermutlich auf folgendem Weg: 

TIC14 + C~.H~ , TIC13 + C~HsC1 

L~ii3t man Aluminiumdi~thylchlorid bei --75 ~ auf Titantetrachlo- 
rid, das in n-Hexan gelSst ist, in iiquimolaren Mengen einwirken, so er- 
h~ilt man eine dunkelrotbraun geftrbte LSsung. Beim Einleiten von 
Athylen tr i t t  Polymerisation ein. Das Titan in dem dunkelrotbraunen 
Komplex liegt als Ti(IV) Vor. Bringt man die klare LSsung des Ti--A1- 
Komplexes durch Erw~irmen auf 0 ~ so bemerkt man bei --25 ~ bis 
--20 ~ eine st~rkerwerdende Triibung. Es f~illt schlieBlich bei l~ingerem 
Stehen bei 0 ~ alles Ti als Ti(III) aus. Die Dispersion dieses Gemisches 
ist ebenfalls eine aktiver Katalysator.  

Die analytische Kontrolle der Zusammensetzung dieser Umsetzungs- 
produkte aus TIC14 und aluminiumorganischen Verbindungen ist schwie- 
rig, denn die Zusammensetzung und damit verbunden, die katalytische 
Wirksamkeit des Priizipitates kann sich nicht nur bei Anderung des 
Molverhiiltnisses Ti]A1, der Temperatur  und der Konzentration veriin- 
dern, sondern man findet ebenfalls eine Abh~ngigkeit der Aktivitiit von 
der Zeit, d.h. der Katalysator altert. 

In Tabelle 2 sind Analysenwerte von Katalysatoren, die bei konstanter 
Temperatur  (0 ~ aus Titantetrachlorid und Aluminiumdi~thylchlorid 
und Athylaluminiumsesquichlorid hergestellt und sorgf~iltig, bis zum 
Verschwinden der C1-Reaktion mit Dispergiermittel (n-Heptan) ausge- 
waschen wurden, wiedergegeben. 
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Tabelle 2. Umsatz yon Titantetrachlorid mit Aluminium- 
didthylchlorid bzw. AluminiumiithylsesquicMorid 

a) Umsatz TIC14 + AI(C2Hs)2C1, Ti/A1 = 1 : 1,I 0 ~ 

Ti(III) *) A1 C1 C2H5 

0,937 0,474 3,84 0,58 
0,980 0,453 3,91 0,45 
0,988 0,411 3,90 0,33 
0,998 0,595 4,13 0,65 

b) Umsatz TiCI4+ AI(C2Hs)I,sCII,5 Ti/A1 1:2,1 0 ~ 

0,955 0,517 4,10 0,45 
1,000 0,513 4,29 0,29 
0,978 0,567 4,12 0,48 
0,928 0,562 4,16 0,52 
0,962 0,536 4,22 0,39 
0,978 0,643 4,26 0,67 

*) Ti-Gesamt----- 1,000 

Bei I/ingerem Stehenlassen (1 Jahr  bei Zimmertemperatur) der Kata- 
lysatoren, ebenso beim EIwArmen auf 100 ~ und wenig dariiber t f i t t  
eine Verminderung um ca 10--20% des Alkylgruppengehaltes des Kata- 
lysatorkomplexes ein und dessen Polymerisationsaktivit~it sinkt um 
ein geringes. Es ist auch durch h/iufiges Waschen mit Dispersionsmittel 
nicht mOglich, die Titan- und Aluminium-Komponenten voneinander 
zu trennen. 

Beim Altern des Katalysators t r i t t  offensichtlich eine strukturelle 
Ver/inderung ein. In der Debye-Scherrer-Aufnahme des frisch dargestell- 
ten Katalysators sind nur wenige verwaschene Banden zu bemerken 
(Abb. 4a). Diese treten nach der Alterung sch/irfer und deutlicher her- 
vor, ebenso sind neue Banden entstanden (Abb. 4b). Es sind Hinweise 
daftir vorhanden, dab die A1-Komponente, die im ersten Schritt der Re- 
duktion des 1oslichen Ti(IV)-chlorids zum unlOslichen Ti(III)-chlorid 
locker ,,chemisorbiert" wird unter Alkylierung der Titankomponente,  
bei der Alterung und gleichzeitiger Kristallisation in das Kristallgitter 
eingebaut wird. 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, dab bei der Alkylierung (Ary- 
lierung) der Titanverbindung ein polymerisationsaktiver Katalysator  
entsteht. Das aktive Zentrum, in dem mit J~thylen der Start  der Polymer- 
reaktion und die Ausbildung einer Polymerkette erfolgt, ist nicht wie 
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in der ,,Aufbaureaktion" das Aluminium-Atom sondern das ~bergangs- 
element 3~. Die Aluminiumverbindung dient lediglich zur Alkylierung 
und, wie im Abschnitt tiber die Polymerisation der ~-Alkene beschrieben 
wird, zur Stabilisation des alkylierten Titans im Kristallgitter des Ti- 
(III)-chlorids. 

Abb. 4. Debye-Scherrer Aufnahme (Cu--Ka). Oben: Katalysator aus TIC14 und 
AI(C2Hs)2C1 frisch dargestellt. Unten: Derselbe Katalysator 5 Std. auf 105~ 
erhitzt 

In der Tat  konnten C. Beermann und H. Bestian a4~ nachweisen, dab 
mit reinstem CHs" TIC18, aus dem bei erh6hter Temperatur,  oder bei 
Einstrahlung von Licht festes TIC13 auszufallen beginnt, Athylen zu 
Polymeren mit hohem Molekulargewicht umgesetzt werden kann. Um 
die Aktivit~t des Katalysators zu erhalten, mug w~thrend der Polymeri- 
sation CHaTiC13 nachgegeben werden. Hier iibernimmt das CHaTiC13, 
wie in dem Ti/A1-System das Al-alkyl, die alkylierende Wirkung. Bei 
tiefen Temperaturen (-- 70 ~ tr i t t  mit dem Methyltitantrichlorid unter 
Erhaltung der Ti(IV)-Oxydationsstufe lediglich langsame Oligomeri- 
sation des Athylens ein. 

Es ist offensichtlich, dab CH3TiC13-Titan in der IV-Oxydationsstufe 
-~thylen nicht zu hochmolekularen Produkten zu polymerisieren vermag. 

Dagegen konnte abet Athylen mit der entsprechenden Ti(III)- 
Verbindung bei --70 ~ zu hochmolekularem Poly~tthylen umgesetzt 
werden. CHsTiC12 wurde auf folgendem Weg erhalten: 

2 CHsTiC18 + Hg[Si(CH3)8]2 ) Hg + 2 CHsTiC12 + 2 (CHs)3SiCI 
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Nach dem Auswaschen des (CH3)aSiC1 zeigte das verbleibende 
CH3TiC12 bei geringen Konzentrationen (5 mMol Ti/1) bei --70 ~ 
eine hohe Polymerisationsaktivititt. Das entstandene Poly~ithylen liegt 
mit seinen Eigenschaften, Schmelzpunkt, Viskosit~t und Verzwei- 
gungsgrad im Bereich der fiblichen Ziegler-Poly~ithylene 36). 

3. Polymerisation yon a-Alkenen zu Polymeren mit sterisch 
definierter Konfiguration 

Die Ergebnisse von K. Kiihlein und K. Clauss 36) bestiitigten die in einer 
Anzahl von itlteren Arbeiten dargelegten theoretischen Vorstellungen 
3~,3s) nach welchen die Athylen-Polymerisation an aktiven Zentren 
erfolgt, die durch Alkylierung der t3bergangselementverbindung, unter 
gleichzeitiger Reduktion (in einer niedrigen Wertigkeitsstufe) gebildet 
werden. 

Es mul3 darauf hingewiesen werden, dab mit dem CH3-TIC12 yon 
Ktihlein und Clauss als ,,Einkomponenten-Katalysator" nur das erste 
Glied in der Reihe der ~-Olefine, das ~_thylen mit seiner streng symme- 
trischen Doppelbindung polymerisiert werden kann. 

Propylen und andere a-Alkene wie Buten-(1) . . . .  Eikosen-(1) . . . . .  
sowie verzweigte ~-Alkene, wie 3-Methyl-buten-(1). 4-Methyl-penten-(1), 
4.4-Dimethyl-hexen-(1) u.a. lassen sich dagegen mit einem isolierten, 
einfachen, alkylierten Ti(III)-Derivat bisher nicht zu Polymeren mit 
hohen Molekulargewichten umsetzen. 

Zur Darstellung yon Polymeren dieser h6heren :~-Alkene k6nnen 
bisher nur Zwei- und Mehrkomponenten-Katalysatorsysteme des ur- 
sprtinglichen Ziegler-Typs velavandt werden, wobei als Obergangs- 
elementverbindungen Titan-, Zirkon-, Vanadium- und Chrom-Derivate, 
insbesondere aber Titan-halogenide und als alkylierende Kornponenten 
Alkali-, Erdalkali- und Erdmetallalkyle und -chloralkyle und unter 
diesen speziell Aluminiumalkyle und Chloraluminiumalkyle Bedeutung 
erlangt haben. 

Mit Umsetzungsprodukten aus Titantetrachlorid, Aluminium~thyl- 
sesquichlorid oder Aluminiumdi~ithylmonochlorid, wie sie auf Seite 312 
beschrieben worden sind, lassen sich a-Alkene unter ~hnlichen Bedingun- 
gen wie Athylen zu Polymeren umsetzen. Hierbei fallen jedoch die Poly- 
meren in verschiedenen sterischen Modifikationen mit unterschiedlichen 
physikalischen Eigenschaften an, wie sich besonders deutlich am Bei- 
spiel des Propylens oder Butens zeigen 1/il3t. 

4. Sterische Modifikationen yon Polymeren 

Bei Polymeren, die aus Monomereinheiten der allgemeinen Formel 
CH2--CHR gebildet werden, kann R in verschiedenen sterischen Posi- 
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tionen vorliegen. Von historischem Interesse ist, dab die M6glichkeiten 
einer derartigen Isomerie bereits yon M. L. Huggins 39) derart  interpre- 
tiert  wurden, dab er die von T. Alfrey, A. Bartovics und H. F. Mark 4o) 
beobachtete Polymerisations-Temperatur-Abh/ingigkeit  gewisser cha- 
rakteristischer Konstanten des Polystyrols, die sich aus dem osmoti- 
schen Druck und der Viscosit~it herleiten, der Ausbildung von Segrnen- 
ten verschiedener sterischer Konfiguration in] Makromolektil zuschrieb. 
Eine experimentelle Verwirklichung gelang erst 1947 als C. E. Schild- 
knecht u. Mitarb. zwei Typen yon Polyvinyl-isobutyl/ither 41), einen 
amorphen und einen kristallinen darstellen konnten. Obwohl von Schild- 
knecht bereits eine Klassifikation von Polymeren, (--CH2--CHR--)n, 
in der die Symmetrie  von Kettenabschnit ten betont  ist, vorgeschlagen 
wurde, waren zu der Zeit die Grundprinzipien der Stereoregularit~it und 
des stereoregulierten Aufbaues von Polymeren erst in ihren Anfiingen 
bekannt.  Diese Entwicklung kam in Flul3 als G. Na t t a  nicht nur die 
Darstellung verschiedener sterischer Modifikationen yon ~-Olefinpoly- 
rneren mit  Ziegler-Katalysatoren 42) gelang, sondern als er auch die 
systematische und vollst~indige Best immung der Konfiguration der 
Polymeren verwirklichte. 

G. Na t t a  fiihrte fiir die stereoisomeren Formen der r162 
meren, die aus Monomer-Einheiten CH2CHR durch Zusammentr i t t  
in , ,Kopf-Schwanz"-Form gebildet werden, eine neue Nomenklatur  ein 
(siehe Abb. 5). 

R R R R R 
I I I I I 

H C. H C. H C. H C. H C. 
I I I I I " .  

I I , " I I 
I , t I i 

H H H H H 

R H R H R 
I I I i i 

HC HC HC. HC. HC 
\ ~/; \ / / ;  ~ i/: \ I~ \ I/: \ 
--CH--CR CH CR CH 

l I I 4 I 
i , i t I 

H H H H H 

II 

R H R R H 
i i I I I 

H C. H C H C. H C. H C. 
//: ~ I/: ~ //; \//t \ t/: \ 

, I I I I 

H H H H H 

III 

Abb. 5. Planarprojektionen der Stereomodifikationen yon a-Olefin-Polymeren. 
I isotaktisch, II  syndiotaktisch, I I I  ataktisch 
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Diejenige Form bei welcher die asymmetrischen C-Atome im Poly- 
meren (--CH2--CHR--)n dieselbe sterische Konfiguration besitzen, 
nannte Nat ta  ,,isotaktisch". In der planaren Projektion der Polymer- 
kette in obiger Abbildung ist diese Form unter I wiedergegeben. Alle 
an die asymmetrischen C-Atome gebundenen Gruppen R sitzen, zumin- 
dest ftir 1/ingere Abschnitte der Polymerkette,  auf derselben Seite. Eine 
planare Struktur  ist aus sterischen Griinden --  Raumbedarf der R-Grup- 
pen -- nicht m6glich. G. Nat ta  fand eine Helix-Struktur der Polymerketle 
und gibt als Identit~itsperiode ffir das Polypropylen 6,50-1-0,05 ~_ mit 
drei Monomereinheiten an a~). Eine andere Modifikation, in obiger Ab- 
bildung mit II bezeichnet, welche ebenfalls sterische Regulari t i t  auf- 
weist und als Propylen-Polymeres dargestellt wurde, bezeichnet Nat ta  
mit ,,syndiotaktisch". Die Form III ,  welche keinerlei sterische Regel- 
mfiBigkeit besitzt und im Gegensatz zu den stereoregul/iren Polymeren, 
die zu kristallisieren vermSgen, v611ig amorph ist, bezeichnete Nat ta  
mit ataktisch. 

In den Tabellen 3 und 4 sind die Schmelztemperaturen und soweit 
bekannt, die Umwandlungstemperaturen zweiter Ordnung von stereo- 
regulfiren Polymeren yon e-Olefinen mit linearen und verzweigten Sei- 
tenketten wiedergegeben, die mit metallorganischen Mischkatalysatoren 

T a b e l l e  3.  Schmelztemperaturen und Glastemperaturen polymerer c~-Olefine mit line- 
aren Seitenketten 

P o l y m e r e  K r i s t a l l i n e r  

S c h m e l z p u n k t  T m  

U m w a n d l u n g s p u n k t  

z w c i t e r  O r d n u n g  

( G l a s t e m p . )  ~  

P o l y i i t h y l e n  137  - -  122  

P o l y p r o p y l e n  173  - -  2 0  

P o l y - b u t e n - ( 1 )  128  ( r h o )  - -  25  

( t e t r a g o n )  - -  4 3  

P o l y - p e n t e n -  (1) 8 0  - -  4 0  

P o l y - h e x e n - ( 1 )  - -  55  - -  

P o l y - h e p t e n - ( 1 )  - -  4 0  - -  

P o l y - o c t e n - ( 1 )  - -  3 8  - -  65  

P o l y - n o n e n -  (1) 19 - -  

P o l y - d e c e n - ( 1 )  34  - -  

P o l y - d o d e c e n - ( 1 )  4S  - -  

P o l y - t e t r a d e c e n - ( 1 )  5 8  - -  

P o l y - p e n t a d e c e n - ( 1 )  54  - -  

P o l y - h e x a d e c e n -  1 0  6 8  - -  

P o l y - h e p t a d e c e n - ( 1 )  63  - -  

P o l y - o c t a d e c e n - ( 1 )  74  - -  

P o l y - n o n a d e c e n - ( 1 )  72  - -  

P o l y - e i c o s e n - ( 1 )  84  - -  
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Tabelle 4. Schmelztemperaturen polymerer a-Olefine rnit 
vemweigten Seitenketten 

Polymere BZristalliner 
Schmelzpunkt Tm 

Poly-3-methyl-buten- (1) 
Poly-4-methyl-penten- ( 1 ) 
Poly-4 -methyl-hexen- ( 1 ) 
Poly-f-methyl-hexen- (I) 
Poly-4,4-dimethyl-pentert-(1) 
Poly-5-methyl-hepten-(1) 
Poly-6-methyl-hepten-(1) 
Poly-4,4-dimethyl-hexen-(1) 

300 
253 
188 
130 
350 

52 
180 
350 

des Ziegler-Typs dargestellt werden konnten. Die stereoregulAren For- 
men mit vollkommener Raumsymmetrie der Substituenten verm6gen 
zu kristallisieren -- das isotaktische Polypropylen weist einen KristaUi- 
nit~itsgrad yon 55 bis 65% auf -- wAhrend die stereo-irregul~iren, atak- 
tischen Formen v611ig r6ntgenamorph sind. 

Die ersten drei Polymeren der Tabelle 3, Poly~ithylen, Polypropylen 
und Polybuten-(1) sind technische Grol3produkte geworden. Einmal sind. 
die Monomeren leicht zugAnglich und billig, andererseits erschliel3en die 
physikalischen Eigenschaften der Polymeren, Schmelzpunkte, Festig- 
keit, H/irte u.a. ihnen ausgedehnte Anwendungsbereiche. 

Bei den Polymeren der Tabelle 4, die verzweigte Seitenketten be- 
sitzen, fallen die ftir Kohlenwasserstoffe hohen Schmelzpunkte auf. Die 
regulAre geometrische Anordnung der mehr oder wenig volumin6sen, 
nicht selbst kristallisierenden Substituenten entlang der Polymerkette 
zwingt diese in eine bevorzugte Konformation relativ hoher Stabili- 
tat, und. es entstehen kristalline Phasen holler Gitterordnung. Die hohen 
Schmelztemperaturen dieser polymeren Kohlenwasserstoffe sind tech- 
nisch interessant, jedoch wird von diesen bisher nut das Poly-4-methyl- 
penten-(1) in technischem Mal3stab dargestellt. Das Monomere l~il3t sich 
auf einfachem Wege dutch Dimerisation des Propylens an metallorga- 
nischen Katalysatoren darstellen. 

Die Parameter, welche bestimmend ftir die mechanischen Eigenschaf- 
ten der Polymeren sind, wie sterische Konfiguration, Kristallinitiit, 
Molekulargewicht, Molekulargewichtsverteilung 44) u.a. lassen sich durch 
Ver~nderung in der Zusammensetzung und der Struktur der zur Polyme- 
risation verwendeten Katalysatoren beeinflussen. Weiterhin lassen sich 
Polymervarianten in grol3er Zahl dutch Copolymerisation eines oder 
mehrerer ~-Olefine darstellen. Aber auch hier ist mit der Variation der 
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Katalysatorsysteme die Mfglichkeit gegeben, gewtinschte Eigenschaften 
der Polymeren einzusteUen. So wurden groBe Anstrengungen darauf ver- 
wandt, die StereospezifitAt tier Katalysatorkomplexe bei gleichzeitiger 
hoher Polymerisationsaktivit~t zu erh6hen. 

5. Struktur des Katalysators und katalytische Wirksamkeit 

Bei der Polymerisation yon ~-Olefinen, R.CH=CH2, mit metaU- 
organischen Katalysatorkomplexen der ~bergangselemente sind die 
~bergangselementkomponenten, TIC13, VC13 etc. bestimmend ftir die 
stedsche Konfiguration des Polymeren. Fiir einen tiberwiegenden Anteil 
dieser Polymerreaktionen werden Titanchloride als Komponente ver- 
wandt. Aus diesem Grund sollen bier vorwiegend metallorganische Misch- 
katalysatoren mit Titan als Komponente betrachtet werden. 

Im Aufbau der bisher bekannten vier Modifikationen des Titan(III)- 
chlorids, (~- as), ~_, T- und S-Form 40 bilden die volumin~sen Cl-Ionen 
(Ionenradius 1,81 A) eine dichteste Kugelpackung, in deren Oktaeder- 
lticken die Ti3+ Ionen (Ionenradius 0,69 •) eingelagert sin& In Abb. 6 
ist eine solche besetzte Oktaederliicke gezeichnet 47). 

In den x-, 7- und S-Modifikationen sind je zwei benachbarte und 
iibereinanderliegende Schichten der C1-Kugelpackung dutch besetzte 
Oktaederlticken zusammengehalten. Diese Schichtpakete -- C1-Schicht, 

G CI- 

O Ti 3+ 

N 

Abb. 6. Dichteste Kugelpackung der Cl-Ionert, Ti3+ in der Oktaederliicke 
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TiS+ in Oktaederliicken, C1-Schicht -- sind bei den ,r y- und ~-Modifi- 
kationen iibereinandergestapelt. Bei der ~-Modifikation bilden die CI- 
Schichten eine hexagonal dichteste Kugelpackung (Schichtfolge ABABAB 
. . . . . . . .  ) und bei der 7-Modifikation eine kubisch dichteste Kugel- 
packung (ABCABCABC . . . .  ). Bei der 8-Modifikation ist die Schichtfolge 
statistisch (ABABCBC), die als eindimensionale Lagenfehlordnung be- 
zeichnet wird. Im Gegensatz hierzu besitzt die ~-Modifikation eine Faser- 
struktur, in welcher die besetzten Oktaederlticken in einer S~iule iiberein- 
anderliegen, umgeben yon 6 S~.ulen unbesetzter Oktaederliicken. Die 
Cl-Ionen bilden dabei eine hexagonal dichteste Kugelpackung. 

Die violette ~-Modifikation entsteht bei hohen Temperaturen (800 
bis 900 ~ durch Reduktion mit H2 45~, das ebenfalls violette ?-TiC13 
ltBt sich aus der braunen ~-Modifikation durch Erhitzen auf 250--300 ~ 
darstellen. Das ~-TiC13 selbst kann bei Zimmertemperatur, z.B. durch 
Zersetzung von CHa TIC13 in Kohlenwasserstoffen, gewonnen werden 46). 
Durch l~ngeres Mahlen von cr oder 7-TIC13 erh~lt man das fehlgeord- 
nete ~-TiCla 40. 

In den Ziegler-Katalysatoren, die durch Umsatz yon Titantetra- 
chlorid mit aluminiumorganischen Verbindungen dargestellt werden, 
kSnnen, je nach Zusammensetzung und HersteUungsbedingungen, wie 
Temperatur, Konzentration etc., entweder eine, aber auch mehrere der 
genannten Konfigurationen des TiCla im metallorganischen Mischkata- 
lysator Ti/A1 enthalten sein. In fast allen finder man A1C13 als Kompo- 
nente. A1C18 besitzt einen dem co-TiC13 ~ihnliche Kristallbau. Die C1- 
Ionen bilden eine hexagonal dichteste Kugelpackung. Je zwei aufein- 
anderfolgende C1-Schichten sind dutch A13+-Ionen in Oktaederliicken 
verbunden. Die Anordnung der besetzten Oktaederliicken fiihrt zu einer 
anderen Raumgruppe als beim ,t-TiC13 48). 

Die Jkhnlichkeit des Bauprinzips l~13t vermuten, dab Ti in den Titan- 
III-chloriden bis zu einem relativ hohen Prozentsatz dutch A1 ersetzt 
werden kann, ohne dab ein A1C13-Gitter auftritt. R6ntgenogramme yon 
Pfiiparaten, die mit einem Philips-Z~ihlrohr-Goniometer (Cu--K~-Strah- 
lung), aufgenommen waren und bei denen bis zu 25% der Kationen A1 
war, best~itigten diese Vermutung. Die bei A1C13 zu erwartenden Linien 
traten nicht auf 49~. 

G. Natta et al. 50} untersuchten die Stereospezifit~t der r162 7- und 
~-Modifikation am Beispiel der Propylen-Polymerisation und fanden 
Unabh~ingigkeit vom speziellen Typ, gleichgfiltig ob A1C13 im Kristall- 
gitter des TIC13 enthalten war oder nicht und schlossen daraus, dab die 
aktiven Zentren im wesentlichen vom gleichen Typ sind und dab die 
Anderung ihrer Anzahl lediglich eine ~.nderung der Polymerisations- 
geschwindigkeit verursacht. Eigene Untersuchungen an der reinen 
~-Form, die dutch stille elektrische Entladung aus Titantetrachlorid und 
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Wasserstoff gewonnen wurde, zeigten, dab bei sehr niedriger Aktiviti~t 
ebenfalls nur eine sehr geringe Stereospezifit~t bei tier Propylen-Polyme- 
risation erreicht wird. 

Die ~-Form des TiCla kann dutch zweisttindiges Erhitzen auf 300 bis 
400 ~ im Vakuum in die ~-Form tiberftihrt werden all  Hierbei nimmt 
die StereospezifitAt mit dem Ansteigen des ~-Gehaltes zu. Die Forderun- 
gen, die an Katalysatorsysteme gestellt werden, die industrielle Ver- 
wendung finden, sind naturgem~tI3 neben einer hohen StereospezifitAt 
eine mSglichst hohe Polymerisationsaktivit~t. Hier zeigte es sich, dab 
Katalysatorsysteme, welche in der Hauptsache aus der g-Form des 
TIC13 bestehen, diese beiden Forderungen erftillen 52). Fiir die Aus- 
bildung der S-Form ist die Art nnd Menge tier zum Umsatz 
Ti(IV)-~Ti(III) verwendeten aluminiumorganischen Verbindung von 
Bedeutung. Bei Verbindungen mit wachsender C-Atomzahl fAllt die 
StereospezifitAt der damit hergestellten Katalysatoren. 

Ziegler-Ti(III)-chlorid-Katalysatoren, die bei gentigend hoher Akti- 
vitAt eine ausgezeichnete Stereospezifit~t aufweisen und durch Reduk- 
tion yon Ti(IV)-chlorid mittels metallischem Aluminium dargestellt 
werden und ~25~o A1C13 in fester LSsung enthalten, sind im Handel 
erhAltlich. Bei den Systemen, die dutch Umsatz yon TIC14 mit metall- 
organischen Verbindungen, vorwiegend Aluminiumalkylen oder Chlor- 
aluminiumalkylen hergestellt werden, stellt man eine hohe Eigenaktivi- 
tat Iest, da die polymerisationsaktiven Zentren, Ti--C-Bindungen, be- 
reits bei der Herstellung gebildet werden. Ferner kSnnen dutch Wahl 
der Reaktionsbedingungen beliebige Katalysatorstrukturen (Teilchen- 
form etc.) eingestellt werden. 

Dutch den Zusatz ,,dritter Stoffe", z.B. Elektronendonatoren wie 
Lewis-Basen u. a., l~il~t sich die Stereospezifit~t eines Katalysatorsystems 
erhShen. So erhielten H. W. Coover und F. B. Joyner 58) dutch den Zu- 
satz yon Verbindnngen tier allgemeinen Formel P(O)Ys, PY.% RC(O)Y 
und YC(CH2)nC(O)Y, wobei Y=Alkylamin (-NR2), oder Alkoxy 
(-OR) und R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen bedeutet und n 
die Werte 1 bis 8 besitzen kann, z.B. Tris-N-dimethyl-phosphorsAure- 
amid zu Ziegler-Typ-Katalysatoren ein 2olypropylen besonders hoher 
Dichte und hohen KristallinitAtsgrades. Durch Zusatz yon Elektronen- 
Donatoren lassen sich ferner Kombinationen von Monoalkyldihalogen- 
aluminium und Titantrichlorid aktivieren, mit denen aUein man ~-Olefine 
nicht polymerisieren kann. 

Mit diesen Systemen lassen sicll Polymere der hSchsten, bisher be- 
kannten StereoregularitAt herstellen 54). 

Uber die Wirkungsweise der Elektronen-Donatoren ist bisher wenig 
bekannt. Die Ausbfldung von Komplexen mit der aluminiumorganischen 
Verbindung scheint der erste Schritt zu sein. J. Boor 55) nimmt jedoch 
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gleichfalls eine Wechselwirkung mit der Titan-Komponente an. Von den 
Zentren mit unterschiedlicher Aktivititt und StereospezifitAt werden 
die weniger stereospezifischen durch Addition des Elektronen-Donators 
inaktiviert, die Polymerisationsaktivitat sinkt, w~thrend die Stereo- 
spezifit~it ansteigt. Die Stereospezifit~tt ist verbunden mit der sterischen 
Umgebung eines aktiven Zentrums des Katalysatorkristallgitters. A. A. 
Korotkow und Li Tsun-tschan 51) weisen darauf bin, dab Kristall- 
defekte des TiCla verantwortlich ffir die Bildung eines stereoirregulii- 
ren (ataktisehen) Anteils der Polymeren sind. 

6. Regelung des Molekulargewichtes 

E. J. Vandenberg 56) land, dab Molekulargewichte der cr 
ren durch den Zusatz yon Wasserstoff bei der Polymerisation geregelt 
(erniedrigt) werden kSnnen. Von A. S. Hoffmann et al. 5~) konnte in 
Versuchen mit Wasserstoff, der mit Tritium markiert war, gezeigt wer- 
den, dab kein merklicher Tritium-Einbau in die Polymeren durch Aus- 
tauschreaktion eintritt. Der Wasserstoff wird sehr wahrscheinlich in 
einer Abbruchreaktion, unter gleichzeitiger Katalysator-Hydridbildung 
endst~ndig in die Polymerkette eingebaut. Das Tritium-Verfahren wurde 
ferner beim Poly-4-methylpenten-(1) zur Ermittlung des Molekularge- 
wichtes benutzt. Es besteht Korrelation der so ermittelten Molekular- 
gewichte mit den Viseosit~tszahlen. 

7. Mechanismus der stereospezifischen Polyreaktion der r162 

t3ber den Mechanismus der Polymerisation mit metallorganischen 
Mischkatalysatoren oder Koordinationskatalysatoren, wie sie ebenfalls 
genannt werden, des Ziegler-Typs, sind theoretische Vorstellungen in 
grol3er Zahl ver6ffentlicht worden. Die anf~inglich rein spekulativen 
Diskussionen sind nach und nach durch experimentelle Befunde unter- 
mauert worden, so dab die Faktoren, welche den Reaktionsablauf zu 
beeinflussen verm6gen, mehr und mehr bekannt sind. Es wtirde fiber 
den Rahmen dieser Abhandlung hinausgehen, eine ersch6pfende lite- 
rarische t3bersicht tiber diese Entwicklung zu geben; es soll aber versucht 
werden, anhand einiger kennzeichnender Beispiele den heutigen Wissens- 
stand darzustellen. 

C. D. Nenitzescu 58) formulierte einen radikalischen Polymerisations- 
ablauf: 

RTiCI8 ~ TIC13 + R" : 

Dutch das Alkylradikal sou die Polymerisationsreaktion gestartet wer- 
den. Dieser Ablauf ist unwahrscheinlich, denn die gebildeten Alkyl- 
radikale werden mit Sicherheit vom Reaktionsmedium, aliphatische 
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oder aromatische Kotflenwasserstoffe, in welchem das zu polymerisie- 
rende Olefin in groBer Verdfinnung vorliegt, abgefangen und unwirk- 
sam gemacht. 

F. Patat  und H. Sinn 59) diskutierten einen Meehanismus der Poly- 
merisation mit Ziegler-Katalysatoren an Komplexen bestirnmter Bau- 
art, die Elektronenmangelbindung aufweisen (electron deficient com[glex). 
Ira Gegensatz zu den radikalisch initiierten Polymerisationen, bei denen 
das Polymermolekfil am Ende der Polymerkette w~chst, t r i t t  hier das 
Monomermolekfil in einen Metallkomplex ein, in welchem ein durch 
Elektronenmangel gekennzeichneter Bindungstyp stabilisiert vorliegt. 
Einen Ahnlichen Mechanismus nehmen W. L. Carrick et al. 60) an. Sie 
beschreiben eine Polymerisation unter ()ffnung der Me-C-Bindung am 
Ti-Atom. 

H. Uelzmann ~1>, F. Eirich u. H. Mark s~), N. Friedlander u. K. Oita 
53) und G. Nat ta  s4) postulierten anionische Mechanismen mit  Titan- und 
Aluminium-Ionen. In den theoretisehen Vorstellungen, die yon G. Bier 
65) A. Gumboldt u. H. Schmidt 66~ entwickelt wurden, findet man eine 
formale Ahnlichkeit des Mechanismus mit dem der Aufbaureaktion, 
der yon G. Nat ta  a3) beschrieben worden war. Sie postulierten ein Ket- 
tenwachstum am Aluminium-Ion. In Abb. 7 ist dieser Mechanismus 
wiedergegeben. 

C1 

C1--Ti~ 
I 
CI 
r 
C1 
I 

C1--Ti 
l 
C1 

,I. 
RaA1.CH~. CH. R 

Cl 
I 

Cl~Ti 
I 
Cl 

> r 
Cl 
i 

Ct--TiO 
I 
CI 

R3AI 

l ~ 
--~I--CH2- CH. CH3--R] 

Abb. 7. Reaktionsmechanismus der Olefinpolymerisation an Ti/A1-Katalysatoren 
66,66). 

Das (TiCls)~-Kation und das (AIR@e-Anion bilden den wirksamen 
Komplex. Beim ZerfaU des Aluminat-Anions entstehen ein A1Rs-Molekfil 
und ein Carbanion, das mit  einem TiCl~-Kation, vermutlick fiber eine 
metallorganische Titanverbindung RTiCla, reagiert, aus der wiederum, 
weil sie instabil ist, TiCI~ entsteht. An der elektronenreichen TiC13- 
Oberfl~iche tri t t  Polarisation der A1--C-Bindungen ein (Eigene IR-Mes- 
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sungen an Aluminiumdi~ithylchlorid-Propylen-L6sungen alleine zeigten 
keine Polarisation bzw. Aufhebung der Doppelbindungen). Der Titan- 
Aluminiumkomplex reagiert mit dem Carbanion, das entweder aus dem 
ZerfaU des Aluminat-Anions (A1R4) e- oder des RTiC13 stammt. 

(A1R4) o ~ A1Ra + R o 

RTiCI a ~ TiC1 a + RO 

Das Carbanion lagert sich an die elektronen-verarmte Seite des Kom- 
plexes an und aus der Olefin-Additionsverbindung entsteht ein Alumi- 
nat-Ion; die olefinische Doppelbindung ist aufgehoben, der erste Poly- 
inerisationsschritt hat stattgefunden. Der Vorgang der Katalyse i s t  
also durch die Verschiebbarkeit des Elektrons der Titan-Seite begrtindet. 
Ti-Verbindungen niedriger Wertigkeit sind Halbleiter und ein Elektro- 
nenwechsel von Ti zu Ti ist in einem Kristallgitter m6glich. Die genann- 
ten Autoren weisen auf Zusammenh~inge der Morphologie des Kataly- 
sators, wie Kristallform, Ausgepr~igtheit der kristaUinen Bereiche etc., 
sowie die Stereospezifittit der Polyreaktion hin. 

P. Cossee a5) und mit ihm E. J. Arlmann 67) postulieren im Gegen- 
satz zu den im vorhergehenden Absatz beschriebenen ,,bimetallischen" 
Mechanismen einen ,,monometallischen" Reaktionsablauf und definieren 
ein aktives Zentrum als ein Titan-Ion in der Oberfliiche des Kristall- 
gitters des TIC13, in der ein C1-Atom durch eine Alkylgruppe ersetzt und 
ein benachbartes C1-Atom vollst~indig entfernt ist (C1-Fehlstelle). Das 
Aluminiumalkyl dient lediglich zur Reduktion uncl zur Alkylierung 
des Titanhalogenids. 

In Abb. 8 ist die Alkylierungsreaktion des pentacoordinierten Titan- 
Ions schematisch wiedergegeben. 

~ I / c I  CI i / c l  
C1--2Ti--[:] + Al(R)a ~ CI--2Ti ........................ R 
cv" I CI/I I 

C1 C1 ........................ A1 

R / ~ R  

C1--~Ti--R 
c l / I  

[] 
~ a k t i v e s  Zentrum 

Abb. 8. Alkylierungsreaktion und Ausbildung des aktiven Zentrums an Ti-Kata- 
lysatoren (nach E. J. Arlmann und P. Cossee) 
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Die Forderung der ElektroneutralitAt, die ftir unvollstfindig coordi- 
nierte Titan-Ionen im Schichten-Aufbau (siehe auch S. 318) des TiCIs- 
Kristalls erftillt sein mul3, bedeutet, dab C1-Fehlstellen in der Kristall- 
oberfl~tche vorhanden sein mfissen. Die Zahl dieser Fehlstellen, die yon 
E. J. Arlmann 6s,69) flit Kristalle yon 1 ~ zu 1,4.10 -3 Aquivalente]Mol 
TIC18 berechnet wurde, liegt in der gleichen GrSl3enordnung wie die Zahl 
der aktiven Stellen eines TiC13-Kristalls Ahnlicher Gr513e, die yon G. 
Natta v01 experimentell unter Verwendung yon 14C-markierten alu- 
miniumorganischen Verbindungen zu C* =6,3-10 -8 ~quivalenten]Mol 
TIC13 bestimmt wurde. 

In Abb. 9 ist der Reakfionsmechanismus aufgezeichnet, wie ihn E. J. 
Aflmann und P. Cossee vorschlagen 6~). 

~ j C 1  I~jC1 t t 3 C \ c / H  
[I 

CI-~Ti--['-] + C3H~ ) CI--;Ti 
C1 / [ C1 / ] H/C\H 

C1 CI 

R . . . .  - -  HsC H 
i/c1 ....... ~ c  / [] ,a P/ 

CI--2Ti=-~.'- ~ ................ [ ~ CI'--~Ti 
cI~[  .......... -~c- c l / I  

C1 H / \ H  C1 

1~\ /i-i  
C~ 
J \ c n 3  

H/C~H 

Abb. 9. Erster Schritt der Polymerisationsreaktion nach E. J. Arlmann und P. 
Cossee 

Die Autoren postulieren, dab ein Kettenwachstum am alkylierten, 
pentacoordinierten Titan-Ion durch Komplexierung des Olefins (Pro- 
pylen) nut erfolgt, wenn die C--C-Doppelbindung parallel zur Ti--C-Bin- 
dung liegt. Von den vier m6glichen Stellungen, in die das Monomer- 
molekttl (Propylen) in die Katalysator-CI-FehlsteUe eintreten kann, schei- 
den aus sterischen Grfinden drei aus, wie es in Abb. 10 verdeutlicht 
wird. 

Es verbleibt demnach praktisch nur eine M6glichkeit des Eintritts 
des Propylen-Molektils in die Oktaederliicke, das heii3t die CH2-Gruppe 
ist in das Kristallgitter hinein ausgerichtet, wAhrend die volumin6sere 
CH3-Gruppe herausragt. Die Orientierung des Monomeren ist dadurch 
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vollkommen. Das Kettenwachstum beginnt unter  Wanderung der Alkyl- 
gruppe, Ausbildung einer neuen Fehlstelle und Bildung einer neuen 
Alkylgruppe, die um eine Monomereinheit vergrSl3ert und an das Titan 
gebunden ist. Das n~chste Monomermolekiil wird wiederum in der neu- 
gebildeten Fehlstelle fixiert und der Vorgang wiederholt sich, so dab 
die Fehlstelle wieder den ursprtinglichen Platz im Kristallgitter einnimrnt. 
Hiermit wird der sterisch geordnete Aufbau und die Kopf-Schwanz- 
Anorduung der Polymerkette zwanglos gedeutet. 

wachsende 

,/ 

2 
Abb. 10. Erster Polymerisationsschritt des Propylens an einem aktiven Zentrum 
des Titan-Kafalysa%ors. Das Propylert-Molekt~l ist senkrecht: auf die RTiC13-Ebene 
projiziert. (Van der Waalssche Bereiche nach E. J. Arlmann und P. Cossee) 

IV.  SchluB 

Die beschriebenen Katalysatorsysteme, welche heute unter dem Begriff 
, ,Ziegler-Natta-Katalysatoren" zusammengefal3t werden und aus Um- 
setzungsprodukten yon Ubergangselementverbindungen mit metall- 
organischen Verbindungen, insbesondere denjenigen der 1.--3. Haupt-  
und Nebengruppen des Periodensystems der Elemente gebildet werden, 
oder auch nut  aus Organometallverbindungen der l~bergangselemente, 
beispielsweise Organometallderivaten des Titans bestehen, gewinnen 
st~indig wachsende Bedeutung zur Darstellung von neuartigen Polymeren 
durch Copolymerisation zweier oder mehrerer ~-Olefine. Hier ist eine 
grofle Variationsbreite in der Art des Aufbaues der Makromolekiile ge- 
geben. Die Monomeren k6nnen unregelm~il3ig verteilt oder in regelmttl3i- 
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ger Verteilung einzeln oder in B16cken in das Polymermolektil eingebaut 
werden, wobei die B16cke auBerdem noch im sterischen Aufbau gleich 
oder verschieden sein kSnnen. 

Neben den Copolymeren hoher Kristallinit/it, deren Eigenschaffen 
durch Menge und Art  der Cokomponenten sowie die Art  des Einbaues 
in die Polymerket te  und dutch die Zusammensetzung der Katalysator-  
systeme beeinflus werden - -  hier werden gewShnlich bin/ire oder ter- 
n/ire Systeme des Titans als Katalysatoren verwandt  - -  haben auch vS1- 
lig amorphe Copolymere des J~thylens und Propylens, auch als Terpoly- 
mere mit  mehrfach unges/ittigten Kohlenwasserstoffen, technische Be- 
deutung erlangt. Diese amorphen Copolymeren besitzen elastomere 
Eigenschaften und ausgezeichnete Alterungsbest/indigkeit. Als Kata ly-  
satorsysteme fiir die Darstellung dieser amorphen Varianten werden in 
der Hauptsache , ,homogene" Katalysatoren,  d.h. solche U m s e t z u n g s -  
produkte,  insbesondere des Vanadiums mit  Organometallverbindungen 
verwandt,  die im Polymerisationsmedium gelSst vorliegen. Das Copoly- 
mere f/illt ebenfalls gel6st oder gequollen an. 

Aus der grol]en Anzahl yon Kombinationsm6glichkeiten von Organo- 
metallverbindungen mit  Verbindungen der Ubergangselemente haben 
sich ebenfalls einige als geeignet zur Darstellung von Diolefin-Polymeren 
mi t  definierter sterischer Konfiguration hoher Reinheit erwiesen. 

Das Gebiet der metallorganischen Katalyse der Polymerreakt ion 
ein- und mehrfach unges/~ttigter Kohlenwasserstoffe hat  sich als/iuBerst 
f ruchtbar  gezeigt und hat  die Technik der Darstellung von makromole-  
kularen Substanzen bisher in ungeahntem MaBe bereichert. Es ist zu 
erwarten, dab die vielf~iltigen M6glichkeiten zur Darstellung makro- 
molekularer Verbindungen, welche in diesen Katalysatorsystemen ent- 
halten sind, auch weiterhin neue und interessante Ergebnisse zeitigen 
werden. 
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1. Vorbemerkung 

Im folgenden wird die Synthese yon Stereokautschuken beschrieben. Im 
engeren Sinne sind unter Stereokautschuken solche Kautschuke zu ver- 
stehen, die iihnlich wie der Naturkautschuk, das 1.4-cis-Polyisopren, 
einen sterisch vi~llig regelmS/3igen Bau besitzen. Im weiteren Sinne kann 
man dazu auch Kautschuke zahlen, die zwar keine regelm~Bige Struktur 
aufweisen, bei denen aber der Katalysator die Polymerisationsschritte 
sterisch kontrolliert. So ist in diesem weiten Sinne beispielsweise auch ein 
Polybutadien ein Stereokautschuk, in welchem die 1.4-Anteile tells 
trans-, teils cis-mittelst~ndige Doppelbindungen besitzenl). Kurz sollen 
auch die nicht sterisch reguhert polymerisierten, statistisch aufgebauten, 
amorphen, ges~ttigten und unges~ttigten Athylen-~-Olefin-Copolymeren 
besprochen werden, weil diese ebenfalls mit Hilfe metallorganischer 
Mischkatalysatoren hergestellt werden. 

2. Einleitung 

Die/~ltesten Verfahren zur I-Ierstellung yon Kautschuken mit Hilfe yon 
metaUorganischen Verbindungen gehen auf C. D. Harries IF. P. 434989 
(1910) und F. E. Mathews u. E. H. Strange E. P. 24790 (1910) u. DRP 
249868 (1912)] zuriick, welche konjugierte Diene mit Alkalimetallen als 
Katalysatoren polymerisierten. Wie noch gezeigt wird, bilden sich dabei 
metallorganische (alkali-organische) Reaktion@rodukte, fiber welche dann 
die Polymerisation l~uft (Wachstumsreaktion). Aufbauend auf diesen 
Versuchen wurde in der frtiheren IG Farbenindustrie der ,,Zahlenbuna" 
entwickelt. Dazu wurde Butadien mit Hilfe yon Natrium polymerisiert, 
woher der Name stammt: Butadien + Natrium. Als Reifenkautschuk 
setzte sich aber der Zahlenbuna nicht durch. Kurz vor dem Zweiten 
Weltkrieg kamen die nach dem Emulsionsverfahren mit Hilfe Radikale- 
liefernder Katalysatoren hergestellten Kautschuke, insbesondere Styrol- 
Butadien-Kautschuke auf den Markt. Diese steUen auch heute noch 
mengenmABig den gr6Bten Teil der Synthesekautschuke 2). 

Der Aufbau dieser SB-Kautschuke ist statistisch beziiglich der Ver- 
teilung von Styrol und Butadien; der Butadien-Anteil ist zu etwa 80~ 
in 1.4-Stellung, der Rest in 1.2-Stellung polymerisiert 3). 

In den 50er Jahren setzte die sttirmische Entwicklung der Stereo- 
kautschuke ein. ZunAchst einmal wurde ein groBes Ziel, die Synthese des 
Naturkautschuks, des 1.4-cis-Polyisoprens, erreicht a). Es folgten eine 
Reihe Stereokautschuke auch auf Basis Butadien, von denen das 1.4- 
cis-Polybutadien schon einen betr/ichtlichen Anteil unter den Synthese- 
kautschuken errungen hat 2). 
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3. Polymer isa t ion  u n d  Copolymerisa t ion konjugier ter  Diolefine 
mi t  meta l lorganischen Verb indungen  

3.1. Mit alkali-organischen Verbindungen 

Alkalimetalle setzen sich mit konjugierten Diolefinen zu alkali-organi- 
schen Verbindungen urn, wobei in der ersten Stufe Radikal-Ionen gebildet 
werden 5) die sich in einer zweiten Stufe in der Regel zu Dianionen di- 
merisieren 6), Butadien beispielsweise: 

Me + H2C=CH--CH=CH2 

o 
2 Mee I CH2--CH~CH--CH2.  

e 
MeO I CH2--CH~CH--CH2.  

@ 
Me~] CH2- -CH=CH--CH2- -CH2- -CH= 

0 
CI-I--CH21Me~ 

Es bil4en sich also aus Alkalimetallen alkali-organische Verbindungen. 
Unter geeigneten Bedingungen erhitlt man die Dianionen in hohen Aus- 
beuten. Sie k6nnen weitere Umsetzungen eingehen, beispielsweise bilden 
sich dutch Carbonisierung Salze von Dicarbons[turenT). 

Die mit dem Alkalimetall in der ersten Stufe aus dem Diolefin ent- 
stehenden Radikal-Anionen k6nnen auch direkt mit einem AlkalimetaU 
reagieren und Dianionen bilden: 

o o e 
Me~ICH~--CH=CH--CH 2. + Me �9 Mee lCHg--CH=CH--CH2IMee  

K. Ziegler nahm zuniichst an, dab dies immer der Fall sei. In der Tat 
trifft dies im FaUe des Lithiums meist zu s}. Mit Natrium wurden Di- 
anionen aus einem Mol Diolefin nut im FaUe des 2.3-Dimethylbutadiens 
nachgewiesen. 

Die aus Alkalimetallen gebildeten alkah-organischen Verbindungen 
reagieren rasch mit eventuell im Reaktionsansatz vorhandenem Wasser, 
Sauerstoff oder Protonen liefernden Verbindungen, bevor sie eine Poly- 
merisation ausl6sen k6nnen. So lassen sich die hiiufig beobachteten 
Latenzzeiten erkl~ren 9). Es wurde deshalb vorgeschlagen, aul3er den 
Alkalimetallen zus~itzlich alkali-organische Verbindungen zur Polymeri- 
sation mit Diolefinen einzusetzen i0). 

Auch bei der Umsetzung yon Alkalimetallen mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, wie Biphenyl oder Naphthalin, entstehen in Gegenwart 
yon Athern alkali-organische Verbindungen, die u.a. Butadien zu poly- 
merisieren vermOgen. Bei diesen stark farbigen Verbindungen handelt es 
sich um Radikal-Ionen. So bfldet sich beispielsweise aus Naphthalin trod 
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Natrium das blaue Natriumnaphthalin, ein Radikalanion 11), welches 
Butadien metalliert 12). 

+ ~ l a  - ~- ~ 

0 
N a  �9 

+ C 4 H  6 ~ 
| 

+ N a  O I C H 2 - C H = C H - C H  2- 

Das aus Butadien entstehende Radikalanion dimerisiert zu einem 
Dianion, und so ifihrt diese Art der Initiierung zu den gleichen alkali- 
organischen Verbindungen und in der Folge zu den gleichen Polymeren. 

Wie alkali-organische Verbindungen verhalten sich in der Regel die 
Hydride der Alkalimetalle Is). Sie lagern sich an konjugierte Diolefine all 
und bilden alkali-organische Yerbindungen. Es bestehen daher bezfiglich 
der Wachstumsreaktion und damit der Struktur der Polymeren keine 
grunds~tzlichen Unterschiede zwischen Alkalimetallen, Alkalihydriden 
und alkali-organischen Verbindungen la). Zu beachten ist, dab bei tier 
mit Alkalimetall gestarteten Polymerisation sich Dianionen bilden, die 
Polymeren also an beiden Enden wachsen. 

Da sich aus Alkalimetallen sowie Alkalihydriden und Diolefinen 
alkali-organische Verbindungen bilden, welche die eigentlichen Polymeri- 
sationsinitiatoren sind, startet man in der Regel die Polymerisation meist 
direkt mit alkali-organischen Verbindungen. 

Der Polymerisationsverlauf und die Eigenschaften tier Polymeren 
h~ngen dabei stark von den alkali-organischen Verbindungen ab. In den 
lithium-organischen Verbindungen, die bis auf das Methyllithium in 
Kohlenwasserstoffen 16slich sind, besitzt die Metall-Kohlenstoffverbin- 
dung fiberwiegend einen kovalenten Charakter, dagegen haben die 
iibrigen alkali-organischen Verbindungen, die meist in Kohlenwasser- 
stoffen unl6slich sind, Ionencharakter 15). 

Aus diesem Grunde sind sowohl der Initiierungsschritt als auch die 
Wachstumsreaktion und deren sterische Kontrolle verschiedenartig und 
in vielen FAllen auch noch nicht geldiirt is). 

3.1.1. Mit lithium-organischen Verbindungen 

Ffir die Technik haben sich besonders die lithium-organischen Verbin- 
dungen als geeignete Polymerisationskatalysatoren erwiesen. Mit ihrer 
Hilfe werden sowohl 1.4-Polybutadien und Copolymere aus Butadien 
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und Styrol als auch das 1.4-cis-Polyisopren in grol3en Mengen hergestellt. 
Auch Lithium wird in Patenten als Katalysator genannt. Wit schon 
gezeigt, bilden sich aus diesem mit den Diolefinen prim~ir aueh lithium- 
organische Verbindungen 17). 

GroBe Bedeutung kommt den Alkyllithium-Verbindungen zu, be- 
sonders dem n-Butyllithium 18). Es ist aus n-Butylhalogeniden und 
Lithium sehr leicht zug~inglich, weil bei dieser Umsetzung der zweite 
Schritt (2) der Wurtz'schen Synthese langsam verl~iuft und so die im 
ersten Schritt dieser Reaktion gebildete metallorganische Verbindung 
erhalten bleibt 18a). 

H3C--CH~--CH2--CH2X q- Li ) H3C--CH2CH2--CH2--Li q- LIX (1) 

H3C--CH2--CH2--CH2--Li  -[- H3C--CH~--CH2--CH2X 

H.~C--(CH2)6--CH 3 q- LiX 

(X = Chlor, Brom, Jod) 

(2) 

In Kohlenwasserstoffen liegen die Alkyllithium-Verbindungen nur 
z.T. monomer, hingegen iiberwiegend assoziiert vor. So bildet das 
n-Butyllithium iiberwiegend ein Hexameres 19). Man nimmt an, dab die 
monomeren Alkyllithium-Verbindungen, die mit den Assoziaten im 
Gleichgewicht stehen, die Polymerisation initiieren 2o). Es gibt abet 
Beobachtungen, wonach auch dig Assoziate eine Polymerisation aus- 
16sen k6nnen 21). 

Bei der Polymerisation wird der Mechanismus der Initiierung nur 
vom Lithium bestimmt, w~hrend der organische Rest der littfium-organi- 
schen Verbindungen die Gesehwindigkeit der Initiierung beeinflul3t 22). 

Die Initiierung der Polymerisation konjugierter Diolefine besteht in 
der Anlagerung der lithium-organischen Verbindung. Diese Reaktion ist 
erster Ordnung in bezug auf das Monomer und den Initiator 28). Beispiels- 
weise bildet sich so aus Butadien und n-Butyl-lithium ein Butylbutenyl- 
lithium: 

H9C4--Li -]- H 2 C = C H - - C H = C H 2  ) HgC4--CH2--CH=CH--CH2--Li  

Bei der Umsetzung des Butadiens mit sek. und tert. Butyllithium 
konnten diese 1 : 1 Addukte analytisch nachgewiesen werden 24). 

Die Polymerisation vefl~iuft dann entsprechend der zuerst von Ziegler 
formulierten Wachstumsreaktion 25). Dieses Wachstum setzt sich fort, 
bis alle Monomeren verbraucht sind. Da bei niedrigeren Polymerisations- 
temperaturen keine Abbruchreaktionen stattfinden -- die Abspaltung 
yon Lithiumhydrid tritt dann normalerweise nicht ein --, bleiben die 

333 



H. Weber  

hochmolekularen Wachstumsprodukte polymerisationsaktiv. Es handelt 
sich wie erstmals yon M. Szwarc erkannt wurde, um lebende Polymere 
(living ibolymers) 26). Da keine tJbertragungsreaktionen erfolgen, erh~lt 
man Polymere mit einer engen Molekulargewichtsverteilung (Poisson- 
Verteflung), sofern der gesamte Initiator zu Beginn vorliegt (seeded 
polymerization) 2o) und sich nicht w~hrend der Polymerisation neu bildet. 
Diese Tatsache hat dann auch zur Folge, dab mit der Katalysator- 
konzentration das Durchschnittsmolekulargewicht festgelegt wird 27) und 
das Durchschnittsmolekulargewicht linear mit dem Umsatz w~chst. DiG 
Stereochemie der Wachstumsreaktionen wird yon der Art des Alkali- 
metalls und den Reaktionsbedingungen kontrolliert. 

Butadien wird yon Lithium und von Alkyllithium-Verbindungen in 
aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen bei Temperaturen 
unter 100 ~ zu einem Polybutadien polymerisiert, welches etwa 10% 
Vinyl-Gruppen und etwa 90% mittelst~ndige Doppelbindungen enth~lt, 
wovon etwas mehr als 50% in trans-, der Rest in cis-Stellung vorliegen 2s). 
Dieses Polybutadien wird grofltechnisch hergestellt und ist in seinen 
anwendungstechnischen Eigenschaften dem 1.4-cis-Polybutadien mit cis- 
Anteilen von 98% vergleichbar. Ein Zusatz yon Wasserstoff soll die Gel- 
bildung in den Reaktoren unterdrticken 2D). 

Bei Zusatz yon Elektronendonatoren tritt eine st~rkere 1.2-Polymeri- 
sation ein, der Vinyldoppelbindungsanteil steigt 3o). U.a. erweisen sich 
~-ther und Amine als geeignet. Von Diglykoldimethyl~tther (Diglyme) 
uncl Tetramethyl~thylendiamin genfigen schon Mengen im molaren Ver- 
h~ltnis zum Buthyllithium, um bei 30 ~ Polymerisationstemperatur den 
1,2-Anteil auf etwa 80% zu erh6hen. Es wird dabei auch eine starke 
Erh6hung der Polymerisationsgeschwindigkeit beobachtet 31). 

Die Ursache dafiir ist eine Komplexbildung der lithium-organischen 
Verbindungen mit dem Ather (Lewis-Base), wodurch die Li--C-Bindung 
ihren kovalenten Charakter verliert und mehr Ionencharakter annimmt. 
Wie ~ther wirken auch Litlfiumalkoholate 32) und Sauerstoff, der ja die 
lithium-organischen Verbindungen zu Lithiumalkoholaten oxidiert 33). 

Man kann annehmen, daB so hergestellte Polybutadiene mit h6heren 
1.2-Anteilen in der Zukunft ebenfalls technisch hergestellt werden 34). Die 
Kinetik der Butadien-Polymerisation untersuchten H. L. Hsieh u. W. I-I. 
Glaze 85). 

Isopren wird von Lithium und Alkyllithium-Verbindungen bei Tem- 
peraturen unter 100~ zu 1.4-cis-Polyisopren polymerisiert 36). Die 
Synthese eines solchen Polyisoprens mit der Struktur des Naturkau- 
tschuks gelang erstmals bei der Firestone Tire & Rubber Co. 86~. Tech- 
nisch stellt Shell nach diesem Verfahren Polyisopren her. 

Der 1.4-cis-Anteil der mit Lithium-Katalysatoren erh~ltlichen Poly- 
isoprene ist mit etwa 94% niedriger als der des Naturkautschuks (98%), 
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aber auch etwas niedriger als der des mit Ziegler-Katalysatoren erh~tlt- 
lichen Polyisoprens (etwa 96%, vgl. 4.2.1). Bei h6heren Polymerisations- 
temperaturen nimmt der 3.4-Anteil zu sT). 

Beziiglich des Initiierungsschrittes und der Wachstumsreaktion gilt 
das beim Polybutadien gesagte. Sinn et al. haben die Polymerisation des 
Isoprens mit Butyllithium untersucht und festgestellt, dab ein langsamer 
Initiierungsschritt (k l) yon einem raschen Wachstum (k2) gefolgt wird 8 s~. 

k l  
Li--C4H9 + CsH8 ~ Li--CsHs--C4H9 

k~ 
Li--CsHs--C4H9 + nCsH8 ~ Li--(CsHs)n+I--C4H9 

Die hohe Stereospezifit/tt des Wachstumsschritts wird mit der Exi- 
stenz yon 6-Ring-Komplexen unter Einbeziehung des Lithiums erkl~trt 39). 

..-Li--C4Ho... Hac(Li  C4Hg,x),CH2 

H2C<c CH ~CH~ \CH--CH / 
i I 
CHs CHa 

Bei sehr reinem Isopren unter strengem AusschluB yon Feuchtigkeit 
konnte der 1.4-cis-Anteil bis auf 98% erh6ht werden 4o). Auch im Falle 
des Isoprens/indert sich die Struktur der Polymeren, wenn Elektronen- 
donatoren zugegen sin& Es bilden sich Polymere mit h6heren 3.4- 
Anteilen. Wiederum ist die Ursache for die tiefgreifende Anderung im 
Wechsel der kovalenten Li-C-Bindung zur ionischen Bindung zu suchen 
41). Polyisoprene mit h6heren 3.4-Anteilen lassen keine anwendungs~ 
technischen Vorteile erkennen. 

Piperylen (1.3-Pentadien), das neben Isopren in den Cs-Schnitten von 
Steamcrackern vorkommt, kann mit Lithium und Alkyllithium-Ver- 
bindungen polymerisiert werden. Piperylen gibt eine ganze Reihe 
sterisch verschiedener Polymerer, so das: 1.4-cis-, 1.4-trans-, 1.2-cis-, 
1.2-trans- und 3.4-Polypiperylen. Die 1.2- und 3.4-Polypiperylene k6nnen 
zus/itzlich in einer isotaktischen, einer syndiotaktischen und einer atak- 
tischen Form vorliegen. Von den beiden isomeren Piperylenen polymeri- 
siert die irans-Form rascher 42) ; beide Isomeren liefern Polymere mit cis- 
und trans-Doppelbindungen. Dabei tritt in Kohlenwasserstoffen bevor- 
zugt 1.4-Polymerisation ein (70---80~) 43~. Auch das technisch aus Cs- 
Schnitten anfallende Gemisch yon etwa 1/3 cis-, 2/3 trans-Piperylen gibt 
Polymere dieser Struktur, wobei nicht bekannt ist, wie diese beklen 
Isomeren in der Kette verteilt vorliegen a4) ._  Technisch haben diese 
Polymeren noch keine Bedeutung erlangt 45). Das gleiche trifft auf 
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Polymere des 2.3-Dimethyl-l.3-butadien zu, das in Aliphaten 1.4-trans- 
Polymere liefert 4s). 

Technische Verwendung finden Copolymere des Styrols und des Buta- 
dien, die mit HiKe yon lithium-organisehen Verbindungen hergestellt 
werden. Dabei muB man zwischen Copolymeren, bei clenen die Mona- 
meren weitgehend tiber die Kette verteilt sind, und Blockcopolymeren 
unterscheiden. Die letzteren gewinnt man nach dem Verfahren der 
Sequenzaddition, in dem entweder zuerst Styrol oder zuerst Butadien 
polymefisiert und die Polymerisation dureh Zugabe jeweils des anderen 
Monomeren zu Ende geftihrt wird 12, 26). 

Man kann weitgehend gleichartig gebaute Polymeren auch dadurch 
erhalten, dab man ein Gemisch der Monomeren, wie sie zum Sehlul3 in 
den Polymeren vorhegen soIlen, polymerisiert, denn das im Gemiseh 
reaktionsf~higere Butadien polymerisiert fast vollst~ndig vorweg, ehe 
das Styrol dann an die ,,lebende" Kette anpolymerisiert wird 47). Diese 
Polymeren nehmen mit zunehmenden Styrol-Anteilen den Charakter yon 
Thermoplasten an. Mit Gehalten yon 20--25% Styrol geben sie Vulkani- 
sate, die als Sehuhsohlen, Kabelummantelung oder FuBbodenbeliige 
technisch brauchbar sind as). 

Startet man die Polymerisation mit Lithium oder einer bifunktio- 
nellen lithium-organischen Verbindung, beispielsweise 

e o 
Li~[I CH2--CH--CH--CH2] ] Lie 

I I 
CsHsCsH5 

so erh~ilt man Dreiblock-Copolymere vom Typ 

bzw. 

(St)=--(Bu).--(St)m 

(BU)m-- (St)n-- (Bu)m 44). 

In den Formeln sind die Initiatormolekfile, die in dem mittleren 
Block --(Bu)n-- bzw. --(St)n-- eingeschlossen sind, zur Vereinfachung 
weggelassen. Diese Polymeren mit einem Butadien-Innenblock vom 
Molekulargewicht 50000--70000 und Styrol-Aul3enbl6cken vom Moleku- 
largewicht 10000--15000 haben interessante physikaiische und anwen- 
dungstechnische Eigenschaften. Bei Raumtemperatur verhalten sie sich 
wie elastische Vulkanisate, bei Temperaturen fiber 65 ~ wenn die 
assoziierten Styrol-B16cke (,,domains"), die wie Vernetzungsstellen 
wirken, erweiehen, nehmen sie den Charakter von Therrnoplasten an. 
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Dieses Verhalten hat zur Bezeichnung ,,thermoplastics" bzw. ,,elasto- 
plastics" geffihrt 49 

Um Styrol- Butadien-Copolymere mit einer weitgehend statistischen 
Verteilung zu erhalten, muB man zun~chst die Polymerisation mit einem 
Gemisch, das einen erheblich niedrigeren Butadien-Anteil enth~It, 
starten, dann Butadien zugeben, so dab immer ein entsprechend grol3er 
Styrol-t3berschul3 vorhanden ist. Trotzdem bleibt es auch dann schwierig, 
sich einer statistischen Verteilung zu n~thern und keine zu grol3en 
Butadien-Sequenzen zu bekommen. Immerhin werden auf diese Weise 
L6sungs-SB-Kautschuke mit Styrol-Anteilen yon 20--25% hergestellt, 
die in ihren Eigenschaften den nach dem Emulsionsverfahren radikalisch 
hergestellten SB-Kautschuken entsprechen, sie in einigen Eigenschaften 
sogar fibertreffen. Sie besitzen, wenn in Kohlenwasserstoffen polymeri- 
siert wird, einen geringen Anteil yon Vinylgruppen: 9% (Emulsions-SB- 
Kautschuke etwa 21% 3)). Es ist anzunehmen, dab ihr Marktanteil gegen- 
fiber dem Emulsions-SB-Kautschuk zunehmen wird 5o). 

Ffihrt man die Polymerisation in Gegenwart von Elektronendona- 
toren (Ather, z.B. Tetrahydrofuran oder tert. Amine, z.B. TriXthylamin) 
durch, so verl~tuft sie rascher. Das Butadien wird fiberwiegend statistisch 
eingebaut, jedoch starker in 1.2-Stellung. Ein so technisch hergestelltes 
Copolymeres wird yon der Phillips Petroleum Comp. als Allzweck- 
kautschuk hergesteUt: | Solpren 1204 mit 27% Vinylgruppen 51). Neuer- 
dings ist es gelungen, mit Kalium tert. butylat als ,,randomizer" alas 
Styrol statistisch einzupolymerisieren, ohne dab die 1.2-Polymerisation 
des Butadiens stark zunimmt 52). Auch Katalysatoren aus Lithium- 
alkylen und Natrium bzw. Kalium liefern Copolymere mit einer statisti- 
schen Verteilung und niedrigen 1,2-Anteilen des Butadiens 53). 

3.1.2. Mit Natrium und natrium-organischen Verbindungen 

Wie in der Einleitung erwtthnt, spielte einige Zeit die Polymerisation von 
konjugierten Diolefinen mit Natrium eine teehnische RoUe. Die ersten 
wissenschaftlichen Untersuchungen wurden yon Ziegler ausgeffihrt 54). 
Die Polymerisation mit Natrium ist heterogen. Im langsamen Initiie- 
rungsschritt bilden sich, wie unter Abschnitt 3.1 gezeigt, natrium- 
organische Verbindungen; das weitere Kettenwachstum ist rasch. Des- 
halb war es zun~chst schwierig, die Reaktion unter Kontrolle zu halten. 
Dies gelang schliel31ich mit Hilfe geeigneter Regler 55). 

Wie die Struktur der mit Natrium in Abwesenheit von L6sungsmit- 
teln erhaltenen Polybutadiene zeigt, fibervdegt die 1.2-Polymerisation. 
Die Polymeren enthalten fiber 66% Vinyl-Gruppen. Der cis-Anteil der 
mittelstiindigen Doppelbindungen hAngt vonde r  Temperatur ab. Er 
nimmt mit steigender Temperatur zu. In Aromaten (Benzol, Toluol) 
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geht die 1.2-Polymerlsation auf 32% zuriick. Technisch haben diese 
Polymeren keine Bedeutung. Da natriumorganische Verbindungen (mit 
Alkylgmppen) salzartig und in Kohlenwasserstoffen unl5slich sind, sind 
sie als Polymerisationskatalysatoren wenig geeignet. Auch die von 
Szwarc untersuchten Natrium-Naphthalin-Komplexe, die in Tetrahydro- 

56) furan 15slich sind, ftihren zu keinem technisch interessanten Polymeren . 
Das gleiche gilt fiir die mit Hilfe von Natrium oder Kalium hergestellten 
3,4-Polyisoprene 57). 

Zu den natrlum-organischen Katalysatoren z~hlen auch die Alfin- 
Katalysatoren, die yon A. A. Morton entdeckt wurden ~8). Es sind Kombi- 
nationen aus Allylnatrium-Verbindungen, Natriumalkoholaten und AI- 
kalimetallsalzen, beispielsweise yon Allylnatrium, Natriumisopropylat 
und Natriumchlorid. Dieser letztere Kontakt entsteht bei der Umsetzung 
yon Propylen und Isopropanol mit einer Alkyluatrium-Verbindung, z.B. 
Amylnatrium, das durch die Herstellung aus Amylchlorid oder -bromid 
und Natrium das erforderliche Alkalihalogenid mitbringt. Eine besonders 
einfache Darstellungsweise von Alfin-Katalysatoren wurde yon Hansley 
und Greenberg entwickelt 59). Morton nimmt an, dab tier wirksame 
Katalysator folgende Struktur besitzt: 

e 
H . %  ~ e .. . .Na~--CH2~,~ e 

/C~--u~, ./..~ 
HaC" - - N a e ~ C ~ t 2 "  

Ein gaiter Katalysator soll weniger als 1,5% freies Natrium enthalten s0). 
Lange Zeit gelang es nicht, mit diesen Katalysatoren technisch branch- 

bare Polymere herzustellen; sie besaBen ~iul3erst hohe Molekulargewichte. 
Jetzt kann man die Molekulargewichte mit Hilfe geeigneter Regler, bei- 
spielsweise 1.4-Dihydronaphthalin in gewiinschter Weise einstellen el). 
Neuerdings werden u.a. cis-Hexadien-(1,4) un4 3-Methylpentadien-(1,4) 
als Regler beansprucht 62). Eine 25 000-jato-Anlage, die nach diesem Ver- 
fahren Alfm-Polybutadien produziert, wird vonder Nippon Alfin Rubber 
Co. betrieben e3). In seinem sterischen Aufbau unterscheidet sich das 
Alfin-Polybutadien nicht sehr stark von dem radikalisch polymerisierten 
Emulsionsbutadien: 

Struktur in ~ 

Polymer 1.2 1.4-cis 1.4-trans 

A1finpolybutadien 17--22 <71 68--73 
Emulsionspolybutadien 20 --  weitgehend trans 
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Es gelingt auch, mit  Hilfe von Alfin-Katalysatoren Copolymere yon 
Styrol und Butadien herzusteUen 64) 

3.1.3. Mit Kalium, Rubidium, Caesium und deren metallorganischen 
Verbindungen 

Die Polyrnerisation von konjugierten 1.3-Diolefmen mit  Kalium, Rubi- 
dium und Caesium bzw. deren organischen Verbindungen spielt ebenfalls 
keine Rolle. Die Reaktionsf/ihigkeit der Alkalimetalle n immt in der 
Reihenfolge: Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium zu. In  
gleicher Reihenfolge n immt die stereoregulierende Wirkung ab 65). Aus 
den Tabellen geht der EinfluB auf den sterischen Bau yon Polybutadie- 
hen und Polyisoprenen hervor. 

Polybutadiene 

Struktur in % 

t~atalysator 1.4-cis 1.4-trans 1.2 

Lithium 35 52 13 
Natrium 20 25 65 
Kalium 15 40 45 
Rubidium 7 31 62 
Caesium 6 35 69 

Polylsoprene 

Struktur in % 

Katalysator 1 .4 -c i s  1.4-trans 1.2 3.4 

Lithium 34,4 -- -- 5,6 
Nutrium -- 43,0 6,0 51,0 
Kalium -- 52,0 8,0 40,0 
Rubidium 5,0 47,0 8,0 39,0 
Caesium 4,0 51,0 8,0 37,0 

Die Strukturunterschiede der Polymere sind also bis auf die mit  
Lithium polymerisierten gering, und sie h/ingen auch wenig vom L6sungs- 
mit tel  ab. Nur  bei Li thium-Katalysatoren ist der EinfluB des LSsungs- 
mittels erheblich (vgl. 3.1.1.). 

Legierungen der Alkalimetalle besitzen den Vorteil einer hSheren 
Aktivit~t,  z.B, die eutektische Kalium-Natrium-Legierung. Auch Ein- 

339 



H. Weber 

schluflverbindungen aus Alkalimetallen und Graphit, insbesondere KCs 
sind als Katalysatoren vorgeschlagen worden 66). 

3.2. Mit Erdalkalimetallen und ihren Verbindungen 

Hierzu geh6ren anch die Grignard-Verbindungen (RMgX). Sie spielen 
jedoch nur in Kombination mit Ubergangsmetallverbindungen (vgl. Ab- 
schnitt 4.1) eine Rolle. ~ber  die Polymerisation des Isoprens mit Barium 
uncl Strontium berichteten Kistler, Friedmann und Kaempf 67}. Aus 
Isopren erhielten sie bei 40 ~ Polyisoprene der folgenden Struktur: 

Katalysator L6sungsmittel Struktur in % 

1.2 3.4 1.4-cis 1.4-trans 

Barium n-Heptan 0 29 71 0 
Barium Toluol 0 31 57 12 
Barium Tetrahydrofuran 11 20 44 24 

Strontium n-Heptan 0 44 56 0 
Strontium Toluol 0 43 46 11 
Strontium Tetrahydrofuran 0 33 53 12 

Die Autoren halten einen anionischen Polymerisationsmechanismus 
fiir wahrscheinlich. 

Die Polymerisation des Butadiens mit Calcium wird von H. K. 
Jackson in Patenten beansprucht 6s). Im fibrigen ist nur wenig fiber die 
Polymelisation von konjugierten Diolefinen mit Erdalkalien oder deren 
metallorganischen VerbindungeI1 gearbeitet worden s~). Technische An- 
wendung haben diese Katalysatoren bis jetzt nicht gefunden. 

3.3. Mit metallorganischen Verbindungen der Erdmetalle 

Auch diese Verbindungen spielen nur in Kombination mit ~bergangs- 
metallverbindungen eine Rolle als Polymerisationskatalysatoren ffir kon- 
jugierte Diolefine (vgl. 4.1). Zwar venn6gen aluminiumorganische Ver- 
binduugen, beispielsweise J~thylaluminiumdichlorid, Jkthylaluminium- 
sesquichlorid, Di~thylaluminiumchlorid und Tri~thylaluminium [letztere 
in Gegenwart geeigneter Cokatalysatoren wie Wasser, Salzs~ure, Alkyl- 
halogenide (tert. Butylchlorid)] konjugierte Diolefine nach einem kat- 
ionischen Mechanismus, tier Vernetzungs- und Cyclisierungsreaktionen 
einschlieBt, zu polymerisieren 70a), doch besitzen die Polymeren yon 
konjugierten Diolefinen keinen regelmiiBigen sterischen Aufbau und 
spielen technisch keine Rolle ~0b). Mit diesen Katalysatoren kann man 
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auch Isobutylen polymerisieren. Copolymere des Isobutylens mit etwa 
5% Isopren werden als Butylkautschuk in grol3em Umfang technisch 
hergestellt. Er zeichnet sich besonders dadurch aus, dab er nur eine 
geringe Gasdurchl~issigkeit besitzt 71). 

Bringt man Butadien in Gegenwart von Benzolkohlenwasserstoffen 
mit diesen aluminiumorganischen Verbindungen zusammen, erh~ilt man 
Oligomere der Formel 

At-- (CHg--CH~CH'CH2)n--CHu--CH~CH--CHa 

(At = aromatischer Rest) 72). 

4. Polymer isa t ion  yon  Olef inen und  Diolef inen 
mi t  Ziegler-Katalysatoren 

4.1. Rolle der metallorganischen Verbindungen in Ziegler-Katalysatoren 

Unter Ziegler-Katalysatoren versteht man die Mischungen bzw. die 
Umsetzungsprodukte yon Verbindungen der Ubergangselemente der 4. 
bis 8. Gruppe des Periodensystems mit den Metallen der 1. bis 3. Gruppe 
des Periodensystems, deren Metallhydride oder Organometallverbin- 
dungen ~3). Diese Kombinationen werden yon Ziegler als metallorganische 
Mischkatalysatoren bezeichnet. 

Es ist anzunehmen, dab sich aus Metallen und Metallhydriden bei der 
Reaktion mit Olefinen und Diolefinen Organometallverbindungen bilden. 
Die Kombinationen der Metalle oder Metallhydride mit Ubergangsmetall- 
verbindungen spielen technisch keine oder nur eine geringe Rolle. 

Es gibt auch Katalysatoren, die nur aus Ubergangsmetallverbin- 
dungen bestehen. Beispielsweise polymerisieren Mischungen yon Methyl- 
titantrichlorid und Titantrichlorid J~thylen und 2-Olefine 74), ja sogar 
Methyltitandichlorid allein kann Athylen und Dimethyltitandichlorid 
allein kann Butadien polymerisierenV4,vs). Deshalb kann man die kataly- 
tische Wirksamkeit den UbergangsmetaUverbindungen zusprechen. Die 
technisch benutzten Katalysatoren werden j edoch meist durch Kombina- 
tion yon ~bergangsmetallverbindungen mit Organometallverbindungen 
der Metalle der 1. bis 3. Gruppe des Periodensystems gebildet. Auch in 
den F~llen, in denen letztere nicht an der Polymerisation beteiligt sind, 
schaffen sie doch hitufig erst die Bedingungcn daffir, dab eine Polymerisa- 
tion eintritt, indem sie mit Verunreinigung reagieren, welche die eigent- 
lichen Katalysatoren zerst6ren oder inhibieren: Sauerstoff, Substanzen 
mit acidem Wasserstoff und insbesondere Wasser. Die Polymerisation 
ftihrt man zumeist in inerten aliphatischen, teilweise auch aromatischen 
Kohlenwasserstoffen dutch. Chlorierte Kohlenwasserstoffe sind nur ge- 
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eignet, wenn sie mit den metallorganischen Verbindungen unter den 
Polymerisationsbedingungen nicht reagieren, z.B. Chlorbenzol und 
Tetrachlor~ithylen. 

Obwohl im Prinzip alle Metalle der 1. his 8. Gruppe des Perioden- 
systems oder deren metallorganische Verbindungen benutzt werden 
k6nnen, werden bei technischen Verfahren fast ausschlieSlich aluininium- 
organische Verbindungen eingesetzt, tells wegen ihrer leichten Zug~ing- 
lichkeit 76) tells wegen ihrer guten LSslichkeit in Kohlenwasserstoffen. 

4.2�9 Mit Ziegler-Katalysatoren hergestellte struktureinheitliche 
Polymeren aus Butadien, Isopren und Piperylen 

4.2.1. Polymere des Butadiens 

Das Butadien kann 1.4-cis-, 1.4-trans-, isotaktisches, syndiotaktisches 
und ataktisches 1.2-Polybutadien liefern. Von Isopren kann man die 
Bildung yon 1.4-cis-, 1.4-trans-, isotaktischem, syndiotaktischem und 
ataktischem 1.2- und 3.4-Polyisopren erwarten. Beim Piperylen steigt 
die Zahl der Polymeren mit regelm~il3iger Struktur noch mehr an 1). 

Die Tabelle 1 gibt einen Uberblick fiber die bis jetzt dargestellten 
Polymeren mit regelm~il3iger Struktur. 

Technische Bedeutung hat bis jetzt nur das 7.4-cis-Polybutadien 
erlangt. Es zeichnet sich vor allem durch hohe Elastizit~it und niedrigen 
Abrieb seiner Vulkanisate aus. Bemerkenswert niedrig ist seine Glas- 
temperatur yon --110 ~ Die drei technisch ausgefibten Verfahren zur 
Herstellung yon 1.4-cis-Polybutadien zeigt die Tabelle 2. 

Mit kobalthaltigen Katalysatoren erzielt man die hSchsten 1.4-cis- 
Gehalte und h{Schsten Polymerisationsgeschwindigkeiten in Aromaten 
als'L6sungsmittel, insbesondere in Benzol. Das A1/Co-Verh~iltnis hat in 
Bereichen fiber 30 bei weniger als 10 mg Co/1 LSsungsmittel-Butadien- 
Gemisch keinen Einflul3 auf die Stereospezifit~t. Die Kobaltkonzentration 
kann auBerordentlich gering gehalten werden: 1--2 rag/1 LSsungsmittel- 
Butadien-Gemisch. Entsprechend grol3 ist dann das Al/Co-Atomverh~ilt- 
nis, es kann his 1000 und mehr betragen s0). Man erreicht nur gute Er- 
gebnisse bei Mitverwendung von Aktivatoren, insbesondere yon Wasser. 
Aul3er Sauerstoff werden u.a. auch organische Hydroperoxide, Alkohole 
(tert. Butanol), Alkylhalogenide (Allylchlorid), sowie Aluminium und 
Aluminiumchlorid als Aktivatoren empfohlen 7~). Die Ylolekulargewichte 
lassen sich mit Wasserstoff, besser noch mit unges~ittigten Kohlenwasser- 

�9 In sl) stoffen, insbesondere 1.2-Butadien, in gewfinschter Welse rege . Auch 
Nitrile (Acetonitril, Acrylnitril) und Ester (Essig-, Aeryls~iureester) sind 
als Regler geeignet s2). Nach dem Verfahren Goodrich-Gulf, Montecatini 
und darauf anibauenden werden groBe Mengen 1.4-cis-Polybutadien 
hergestellt 2, s3). 
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TabeUe 1. Sterisch einheitliche Polydiolefine 

S t r u k t u r  in  % Schmelz-  Glas-  
p u n k t  t empera -  

1.4- 1.4- 1.2 3.4 (Tm) t u r  (Tg) 
eis t r a n s  ~ ~ 

Dieh te  K a t a l y s a t o r s y s t e m e  *) 

78 21 1 
86 - -  - -  

9 4  3 3 
98 1 1 
- -  9 9  - -  

s y n d i o t a k t i s c h  99 
i so tak t i seh  99 

96 - -  - -  - -  
- -  9 6  - -  - -  

- -  - -  - -  9 8  

- -  9 9  - -  

9 0  synd io t ak t i s eh  
90 i so tak t i seh  
s y n d i o t a k t i s c h  98 

l~olybutadiene 

__ __ __ A1R3/TiCI4 a) 
- -  - -  - -  A1R3/TiBr4 b) 
_ _ _ A1R3/TiJ4e) 

3 --100 1,01 A1R2Cl/Kobal tsa lz  d) 
145 70--75 0,93 AIR3/VC13 e) 
156 - -  0,96 A1R3/V(acac)3 t) 
128 - -  0,96 A1Ra/Cr(acae) ag) 

Polyisoprena 

20--30 --73 1,00 A1R3/TiC14 h) 
65 - -  1,04 A1R3/VC131) 

- -  - -  A1R3/Ti(OR) 4k) 

PolypiperyIene 

95 - -  0,98 AIR3/TiCI31) 
53 - -  - -  A1RuC1/Co-salz m) 
42 - -  - -  AIR3/Ti (OR)4  n) 
10--20 - -  - -  A1R2C1/Co-salz o) 

*) Die angegebenen  K a t a l y s a t o r e n  s ind charak te r i s t i sch ,  keineswegs abe r  die ein-  
zigen u n d  n i c h t  i m m e r  die bes ten .  Die angegebenen  L i t e ra tu r s t eUen  bez iehen  sich 
au f  diese K a t a ly sa to r en .  Wei te re  L i t e r a t u r  u .a .  103). 

a) N a t t a ,  G., Corradini ,  P. : Angew. Chem. 58, 615 (1956). 
b) DOS 1420258 (1956), Chem. Werke  Hills AG. 
c) Sa l tman ,  W.  M., Link,  T. H. : Ind .  Eng.  Chem., Prod .  Res. Develop.  3, 199 

(1964); B .P .  551831 (1956), Phi l l ips  Pe t ro l  Comp. 
a) Longiave ,  C., Castelli, R., Groce, G. F . :  Chim. Ind.  d3, 625 (1961); I .P .  587968 

(1958) 588825 (1957), 592477 (1957), 594618 (1958), Monteca t in i .  
e) N a t t a ,  G., e t  aL : Chim. Ind .  40, 362 (1958). 
~) N a t t a ,  G., e t  al . :  Chim. Ind .  41, 526 (1959). B . P .  549544 (1955), Monteea t in i .  
g) N a t t a ,  G., e t  al . :  Chim. Ind .  41, 1163 (1959). 
h) Gibbs,  C. F., e t  al. : R u b b e r  Wor ld  /4if, 69 (1961); E . P .  827 365 (1954), Goodr ich-  

Gulf  Chem. Inc.  
t) N a t t a ,  G., e t  al . :  Chim.  Ind .  40, 362 (1958); I .P .  549952 (1955), Monteca t in i .  
k) N a t t a ,  G., e t  al . :  Makromol .  Chem.  77, 126 (1964). - - W i l k e ,  G. :  Angew. Chem. 

68, 306 (1956); OS 1420558 (1956), Monteca t in i .  
1) N a t t a ,  G., e t  al . :  J .  P o l y m e r  Sci. 51, 463 (1961). 

m) N a t t a ,  G., e t  al . :  Makromol .  Chem. 51, 229 (1962); D B P  1165862 (1962), 
Monteca t in i .  

n) N a t t a ,  G., e t  al. : J .  P o lym er  Sci. B 7, 67 (1963). 
o) N a t t a ,  G., e t  al . :  E u r o p e a n  P o lym er  J .  1, 81 (1965). 
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Tabelle 2 

Verfahren Goodrich-Gulf., Phillips Petroleum ]3ridgestone Tire 
Montecatini 77) Comp. 78) Comp. 79) 

Katalysatorsystem Kobalt  oder Jodhaltige Titan- lqickel- 
Nickel- verbindungen/ verbiadungen/ 
verbirtdungen/ Trialkyl- Trialkyl- 
Alkylaluminium- aluminium- aluminium- 
chloride*) verbindungen**) verbindungen/ 

Borituorid ***} 

Struktur 1.4-cis 97 94 97 
der Poly- 1.4-trans 2 3 2 
butadiene 1.2 1 3 1 
in % 

MolekulargewichLs- 
verteilung der 
Polybutadiene 

eng sehr exlg breit 

*) Bel.P. 543292 (1955), 575671 (1959), 585826 (1959), 599788 (1961), 601706 
(1961), 637273 (1963) Goodrich-Gulf., Chem. Inc.; 13. P. 573680 (1958), 575507 
(1959), 579772 (1959), 580103 (1959), 584997 (1959), 585058 (1959), 588738 
(1960), 593686 (1960), 604657 (1961) ; DAS 1096615 (1959), 1133548 (1959) ; 
DBP 1 165864 (1962) ; DAS 1251030 (1960), Montecatini; DAS 1258097 (1963), 
1258098 (1963), Phi/lips Petroleum Comp. 

**) D R P  1112834 (1961), Firestone Tire & Rubber Comp.; Bel.P. 551851 (1955); 
DAS 1 104188 (1959); DBP 1 148076 (1959), 1 162089 (1961), 1258097 (1963), 
1260795 (1962), 1299864 (1962), 1300238 (1964), 1301488 (1965); A.P.  
3050513 (1956), 3206448 (1962), Phillips Petroleum Comp. Belg. P. 612732 
(1961), 651242 (1964), 651243 (1964), 652743 (1964), Farbenfabriken Bayer. 

***) DAS 1213120 (1960); DBP 1214002 (1960); DBP 1158715 (1960); DBP 
1254361 (1962), Bridgestone Tire Comp. DAS 1570779 (1965), Japan Synthetic 
Rubber Co. 

Titanhaltige Ka~alysatorsysteme, die auch Jod enthalten, sind bei 
AI/Ti-Verh~ltnissen von 1.5 bis 5 besonders aktiv. Dutch die Katalysator- 
konzentration wird das Molekulargewicht stark beeinfluBt; zur Herstel- 
lung von hochpolymerem Polybutaclien sincl nied~ige Katalysator- 
konzentrationen erforderlich. Mit diesen Katalysatoren werden ebenfalls 
Polybutadiene technisch hergestellt. 

Auch mit clem Katalysatorsystem Trialkylaluminiumverbindung 
bzw. Dialkylaluminiumhydrid bzw. Alkylaluminiumhalogenid/Cer-octoat 
liiBt sich nach Arbeiten von M. C. Throckmorton Butadien zu 1.4-cis- 
Polybutadien polymerisieren. Hierbei ist das Cer im Katalysatorsystem 
der sterisch kontrollierende Faktor. In Aliphaten erh~It man im Ver- 
gleich zu Aromaten h6here Molekulargewichte s4). 
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Durch Kombination yon Nickel- und Kobaltverbindungen kann man 
das Durchschnittsmolekulargewicht yon 1.4-cis-Polybutadien verbreitern 
und so Polymere gewinnen, vom Typ des nach dem Verfahren der Bridge- 
stone Tire Comp. entstehenden Polybutadiens 85). 

1,4-cis-Polybutadiene mit niedrigen Molekulargewichten lassen sich 
mit HiKe yon nickelhaltigen Katalysatoren hersteUen. Diese niedrig- 
molekularen, fltissigen bis viskosen Polybutadiene k6nnen vielleicht in 
der Zukunft noch gr6Bere technische Bedeutung, insbesondere auch in 
Mischungen und nach Umsetzungen mit anderen Elastomeren, gewin- 
nen s6). Bei diesem Katalysatorsystem spielen Spuren Wasser eine groBe 
Rolle. 

7.4-trans-Polybutadien hat technisch kaum Bedeutung. Der Grund 
dafiir liegt in dem hohen Schmelzpunkt yon 147 ~ Die besten Kataly- 
satorsysteme zur Herstellung des 1.4-trans-Polybutadiens sind vanadin- 
haltige Katalysatoren sT), wie 

Tri~ithylaluminium]Vanadintrichlorid, 

Diiithylaluminiumchlorid/Vanadintrichlorid, 

Tri~ithylaluminium]Vanadint etrachlorid und 

Di~ithylaluminiumchlorid]Vanadint et rachlorid, 

Athylaluminiumsesquichlorid]Vanadinacetylacetonat, 

und kobalthaltige, wie 

Di~ithylaluminiumchlorid/Kobaltoct oat [Tri~ithylamin 

im Molverh/iltnis 10/118,4 ss). 

Mit dem Katalysatorsystem Dialkylaluminiumchlorid/Kobaltsalz] 
Vanadinsalz kann man Gemische yon 1.4-cis- und 1.4-trans-Polybutadien 
herstellen, die bis jetzt noch keinen technischen Einsatz gefunden 
haben sg). 

7.2-syndiotaktisches Polybutadien rnit Schmelzpunkt 156~ und 
1.2-isotaktisches Polybutadien mit Schmelzpunkt 126 ~ spielen einerseits 
wegen ihrer hohen Schmelzpunkte, andererseits wegen ihrer groBen 
Tendenz zur Bildung yon Leiterpolymeren technisch als Elastomere 
keine Rolle. Ersteres erh/ilt man u.a. mit den Katalysatorsystemen 
Tri~thylaluminium]Vanadinacetylacetonat 90), letzteres u.a. mit dem 
Katalysatorsystem Tri~ithylaluminium/Chromacetylacetonat im Mol- 
verh~iltnis 10/2 91). 1,2-Polybutadien erh/ilt man auch mlt dem Kataly- 
satorsystem A1Rs/Ti(OR)a 92). 
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4.2.2. Polymere des Isoprens 

Mit titanhaltigen Ziegler-Katalysatoren wurde erstmals von S. E. Home, 
F. Gibbs u. E. J. Carlton ein 1.4-cis-Polyls@ren hergestellt, das in seiner 
Struktur und demzufolge auch in den anwendungstechnischen Eigen- 
schaften dem Naturkautschuk praktisch identisch ist; der cis-Anteil 
betriigt max. 97,4% 93). Bei dem Katalysatorsystem Triisobutylalumi- 
nium/Titantetrachlorid werden bei A1/Ti-Verh~ltnissen um 1 die besten 
Umstttze und auch die besten Polymeren erhalten. Unter diesen Be- 
dingungen bildet sich ~-Titantrichlorid 947. Durch die Polymerisations- 
temperatur werden insbesondere die Molekulargewichte beeinflul3t, z.B. 
betrt~gt der DSV-Wert 3,9 bei 0 ~ Polymerisationstemperatur und 2,1 
bei 50 ~ 95). Die GrSBe der Alkylreste in den Trialkylaluminiumver- 
bindungen (C2 bis C8) hat nur geringen EinfluB, doch geben solche mit 
verzweigten Alkylresten bessere Ausbeuten (Triisohexylaluminium, Di- 
isobutylaluminiumhydrid) 96). 

Gute Polymerisationsgeschwindigkeiten erzielt man, wenn man dem 
Katalysatorsystem Trialkylaluminium/Titantetrachlorid noch einen 
Ather zuftigt, wie die Tabelle 3 zeigt 97). 

Tabelle 3 

Triiithyl- A1/Ti- Polym.-Zeit ~o Ausbeute 
aluminium Werhifltnis [h] 

ohne mit  
Diphenylitther 

A1 (C2H3)8 1,0 21/2 25 72 
AI (C3H7)~ 1,0 21/~ 39 88 
A1 (iC4Hg) 3 0,9 21/2 61 92 

Diese mit Jkther komplexierten Katalysatoren liefern auch Polymere 
mit besseren physikalischen und anwendungstechnischen Eigenschaften. 
Als LOsungsmittel fttr die Polymerisation eignen sich Aliphate und 
Aromaten. Bemerkenswert ist die Tatsache, dab man mit dem Kataly- 
satorsystem Dialkylaluminiumchlorid/Kobaltverbindung, das Polybuta- 
dJene mit den h6chsten 1.4-cis-Anteilen liefert, nur Polyisoprene mit 
max. 44% 1.4-cis-Anteilen erh~ilt, der Rest besteht fiberwiegend aus 
3.4-Anteilen sa). 

346 



Metallorganische Verbindungen zur Herstel lung yon Stereokautschuken 

Das mit titanhaltigen Ziegler-Katalysatoren hergestellte Polyisopren 
gewinnt einen wachsenden Anteil unter den Synthesekautschuken 2). 

].4-trans-Polyisolhren, das praktisch die Struktur des Gutta-percha 
oder Balata hat, wurde erstmals yon G. Natta, L. Porri und M. Mazzanti 
mit Hilfe des Katalysatorsystems Tri~ithylaluminium/~-Titantrichlorid 
hergestellt 9s). Auch vanadinhaltige Katalysatoren wurden vorge- 
schlagen, u.a. Tri~thylaluminium/Vanadintrichlorid 99~. Dieses System 
gibt 1.4-trans-Anteile yon 99--100% und hoch kristalline Produkte mit 
Schmelzpunkten von 65 ~ 

Das beste Katalysatorsystem scheint das homogene Dreikompo- 
nentensystem : Trialkylaluminiumverbindung/Vanadintrichlorid/Titan- 
tetraester zu sein, das 100--700 g trans-Polyisopren/g-Vanadintrichlorid/ 
Stunde liefert 100~. 1967 wurden etwa 400 t 1,4-trans-Polyisopren herge- 
stellt. Sie dienten haupts~ichlich zur HersteUung von Golfb~illen. 

3.d-Polyisopren wurde gleichzeitig von G. Natta und G. Wilke mit 
Hilfe des Katalysatorsystems Tri~tthylaluminium/Titantetraester herge- 
stellt 92). Bei 0 ~ entstehen Polymere mit 98% 3.4-Anteilen. Auch mit 
dem Katalysatorsystem Triitthylaluminium/Vanadinester (VO(OR)3) 
erNilt man 3.4-Polyisoprene. 3.4-Polyisopren spielt technisch keine Rolle. 

4.2.3. Copolymere des Butadiens 

Butadien- und Isopren-Copolymere, in denen ein anwendungstechnisch 
erwiinschter Kompromil3 tier Eigenschaften des Polybutadiens und des 
Polyisoprens vorliegt, wurden noch nicht hergestellt. Dieser k6nnte am 
ersten noch von Blockcopolymeren erwartet werden, in denen sowohl 
das Butadien als auch das Isopren fiberwiegend in 1.4-cis-Stellung 
polymerisiert vorliegen. Die Darstellung yon statistischen Copolymeren 
des Butadiens und Isoprens mit kobalthaltigen Katalysatoren fiihrt 
nicht zu Polymeren mit Isoprenanteilen fiber 20%, in denen diese beiden 
Monomeren ausschliel~lich in 1.4-cis-St ellung polymerisiert werden 83,101). 
Das gleiche gilt fiir titanhaltige Ziegler-Katalysatoren lo2,103>. 

Butadien- und Piperylen-Copolymere wurden schon hergestellt, einen 
technischen Einsatz haben sie noch nicht gefunden. Das gleiche gilt ffir 
die Homopolymeren des Piperylens, weshalb hier nur auf die Literatur 
verwiesen wird lo8). 

Mit Ziegler-Katalysatoren gelingt eine Blockcopolymerisation des 
Butadiens und Styrols nicht. Die statistische Co~bolymerisation mit dem 
Katalysatorsystem J~thylaluminiummono, und -sesquichlorid/Kobalt- 
(III)-acetylacetonat liefert nicht v611ig befriedigende Copolymere, in 
denen der Butadienanteil iiberwiegend 1.4-cis-polymerisiert ist as). 
Neuerdings wird die Herstellung solcher Copolymeren auch mit nickel- 
haltigen Katalysatorsystemen beansprucht 104). Es bleibt abzuwarten, 
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ob sich diese Systeme gegeniiber den Lithiumkatalysatoren durchsetzen 
kSnnen. 

4.3. Ges~ttigte und unges~ttigte Athylen-x-Olefin-Copolymere 

4.3.1. Copolymere des .~thylens mit ~-Olefinen 

G. Natta et al. stellten als erste mit Hilfe von Ziegler-Katalysatoren 
amorphe Copolymere des fi~thylens und der ~-Olefine, insbesondere des 
Propylens, abet auch des Buten-(1), her und erkannten den Elastomer- 
charakter dieser Copolymeren. Elastomereigenschaften haben die 
Copolymeren, wenn die Monomeren statistisch in die Kette eingebaut 
sind 10~) und der ~-Olefin-Anteil genfigend gro0 ist, um die Bildung yon 
grSl3eren Polymethylensequenzen zu verhindern, wozu bei Propylen 
etwa 30 Gew.-~ ausreichen. Man gewinnt diese Copolymeren mit 
Hilfe yon vanadinhaltigen Katalysatoren, beispielsweise Triisobutylalu- 
minium/Vanadintetrachlorid, Trihexylaluminium/Vanadint etrachlorid, 
insbesondere Di~thylaluminiummonochlorid/Vanadinoxitrichlorid und 
Athylaluminiumsesquichlorid]Vanadinoxichlorid 106). Die Polymerisa- 
tion kann in Aliphaten, Cycloaliphaten und Aromaten, aber auch in 
Abwesenheit von LSsungsmitteln durchgefiihrt werden. Eine Reihe von 
Faktoren bestimmen das Molekulargewicht der Polymeren, u.a. Poly- 
merisationsdauer, Temperatur, Kataly..satorkonzentration, Monomer- 
konzentrafion (abh~ingig von Druck), Athylen-x-Olefin-Verh~Itnis, die 
aluminiumorganischen Komponenten, alas Aluminium/Vanadin-Atom- 
verhfiltnis und eine Alterung der Katalysatoren. Es hat sich herausge- 
stellt, dab Vanadin einer bestimmten Wertigkeit -- vermutlich drei- 
wertiges -- in den aktiven Katalysatoren vorliegt, die dann auch eine 
gute statistische Verteilung der Monomeren sichern. Insbesondere die 
Kombinationen mit Dialkylaluminiumchloriden und Alkylaluminium- 
sesquichloriden ~ndern ihre AktivitAt sehr schnell; sie fXllt schon nach 
kurzer Zeit -- oft nur Minuten -- stark ab. Dutch Zusatz von Reaktiva- 
toren, Substanzen, die das zu welt reduzierte Vanadin wieder auf die 
besonders aktive Stufe oxidierten, wird die AktivitAt der Katalysatoren 
verliingert. Geeignet sind u. a. Verbindungen mit reaktivem Chlor, u.a. 
Hexachlorcyclopentadien 107) Trichloressigs~ureester 107a) und insbe- 
sondere Perchlorcrotons~iureester. Von den letzteren reichen schon sehr 
geringe Konzentrationen aus lOS). 

Diese amorphen Copolymeren kSnnen mit Peroxiden, gegebenenfalls 
unter Zusatz von Schwefel, vulkanisiert werden und hefern Vulkanisate 
mit guten anwendungstechnischen Werten, insbesondere hervorragend 
gutem Alterungsverhalten (Ozonbestiindigkeit) 109). So finden steigende 
Mengen Athylen-Propylen-Copolymere Einsatz im Bereich technischer 
Gummiwaren (Dichtungen usw.). 
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4.3.2. Terpolymere des Athylens und der at-Olefine mit 
nichtkonjugierten Diolefinen 

Durch Terpolymerisation mit geringen Mengen eines Mehrfacholefins 
gelingt es mit den gleichen Katalysatoren, schwach unges~ittigte, amorphe 
Terpolymere herzusteUen, die mit den iiblichen Schwefelrezepturen, ins- 
besondere solchen, die ftir den ebenfalls schwach unges~ittigten Butyl- 
kautschuk entwickelt wurden, zu vulkanisieren. Die Vulkanisate haben 
dasselbe gute Alterungsverhalten wie die peroxidisch vemetzten ,~thylen- 
~r Die Mehrfacholefine soUen wenigstens eine poly- 
merisierbare Doppelbindung besitzen und wenigstens eine Doppelbindung 
enthalten, die polymerisationsunf~hig oder wenigstens polymerisations- 
tr~ige ist, aber nach der Einpolymerisation eine reaktive Gruppe bei 
der Vulkanisation abgibt. Aus einer sehr grol3en Zahl gepriifter Mehr- 
facholefine erwies sich einerseits das trans-Hexadien-(1.4) als geeignet 
und andererseits Norbornenderivate 110). Von diesen verhalten sich 
viele bei der Polymerisation gleich reaktiv uncl werden weitgehend voll- 
stiindig eingebaut. 

Das technisch gut zug~ingliche und woMfeile Dicyclopentadien hat 
dell Nachteil, dab seine Terpolymeren nur verhitltnism~tl3ig langsam 
vulkanisieren. Das Athylidennorbornen, das aus Butadien und Dicyclo- 
pendadien iiber das Vinylnorbornen zug~inglich ist, gibt rascher vulkani- 
sierende Polymere. Dieses Norbornenderivat wird technisch hergestellt 
111). Mit einem annehmbaren Preis ist es wolff auf litngere Sicht die tech- 
nisch bevorzugte Terkomponente. Alle Termonomeren inhibieren mehr 
oder weniger die Katalysatoren, insbesondere wirken sie auch teilweise 
kettenabbrechend. Trotzdem gelingt es -- unter Berticksichtigung der 
bei cler Copolymerisation des Athylens mit ,t-Olefinen gemachten Ab- 
hitngigkeiten -- amorphe Terpolymere mit geeiguet hohen Molekular- 
gewichten auch im kontinuierlichen Verfahren herzusteUen. Fiir eine 
ausreichende Vulkanisation haben sich Terpolymere mit etwa 4 Doppel- 
bindungen]1000 C-Atome als gentigend unges~ttigt erwiesen 11~). Die 
-~thylen-Propylen-Terpolymeren enthalten etwa 50 Gew.-~/o Propylen. 

Es gelingt auch, amorphe Terpolymere mit wesentlich hbheren ,~thy- 
lenanteilen -- bis zu etwa 70 Gew.-% -- herzustellen; sie mtissen etwas 
mehr Doppelbindungen enthalten (,--8/1000 C-Atome), um gut vulkani- 
siert werden zu k6nnen. Diese Terpolymeren lassen sich aul3erordentlich 
stark mit 01 und RuB ftillen, so dab der Kautschukanteil in der Mischung 
nur noch etwa 20% betr~igt. Trotzdem sind diese Vulkanisate ftir gewisse 
technische Zwecke noch ausreichend fest und elastisch. 

Ein Nachteil der unges~ttigten Athyl-,t-Olefin-Terpolymeren ist die 
nicht gegebene Covulkanisation mit den hoch ungesttttigten Kautschuken, 
u.a. den SB-Kautschuken, den Polybutadienen und dem Naturkau- 
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tschuk 113~. Ein Zusatz von etwa 20% Athylen-Propylen-Terpolymer zum 
SB-Kautschuk oder zum 1.4-cis-Polybutadien verschlechtert nur un- 
wesentlich deren Vulkanisateigenschaften, verbessert abet betr~ichtlich 
ihre Ozonfestigkeit. Deshalb werden im Augenblick grSBere Mengen 
davon zur Herstellung von Seitenflt~chen yon Autoreifen hergestellt. Die 
geringe Eigenklebrigkeit der ungesttttigten J~thylen-~-Olefin-Terpoly- 
meren und das noch nicht befriedigend gel6ste Problem der Cordhaftung 
ist der Grund, warum dieser Kautschuk sich noch nicht als Reifen- 
kautschuk durchgesetzt hat. 

4.4. Zum Reaktionsmechanismus der Polymerisation mit 
Ziegler-Katalysatoren 

~3ber den Polymerisationsmechanismus von konjugierten Diolefmen mit 
Ziegler-Katalysatoren herrscht noch keine vSllige Klarheit. Der Grund 
liegt zum Teil darin, dab diese Katalysatoren fast immer uneinheitlich 
sind, tells homogen gelSst, teils heterogen in LSsungsmitteln dispergiert, 
wobei die verschiedensten Umsetzungsprodukte der Katalysatorkompo- 
nenten vorhanden sind 114). Dies hat zur Folge, dab h~ufig unabht~ngig 
voneinander Polymerisationen nach verschiedenen Mechanismen ab- 
laufen und demzufolge Gemische verschiedener Polymere entstehen. 

Man hat versucht, durch Polymerisation unter Einsatz yon radio- 
aktiv markiertem Di~ithylaluminiummonochlorid (AI(14 C 2Hs) 2C1) sowie 
dutch Abbruch der Polymerisation mit tritiiertem Methanol (HaCOT) 
bzw. markiertem Methanol (Hs14COH) einen Einblick in den Mechanis- 
mus -- ob kationisch oder anionisch -- zu gewinnen, jedoch waren die 
Ergebnisse verschiedener Bearbeiter teilweise widersprechend. Man kann 
zur Zeit deshalb nur mehr oder weniger wahrscheinliche Wachstums- 
mechanismen annehmen. Sicher ist jedoch, dab bet allen stereospezifi- 
schen Polymerisationen die Monomeren vor dem Wachstumsschritt an 
das Ubergangsmetall koordiniert werden, wobei sie sterisch bevorzugte 
Stellungen einnehmen kSnnen. Der eigentliche Wachstumsschritt besteht 
immer in der Insertion eines koordiniert angelagerten Monomeren in die 
mehr oder minder polare Bindung, die das i3bergangsmetall mit der 
wachsenden Kette eingegangen ist. 

Unklar ist h~iufig noch der Initiierungsschritt, beispielsweise Car- 
banionenanlagerung an das Diolefin oder Anlagerung eines Protons. Im 
ersteren Falle htttte man es in der Folge mit ether koordiniert anionischen, 
im zweiten FaUe mit einer koordiniert kationischen Polymerisation zu tun. 

Je nachdem, ob das neu koordinierte Diolefin mit ether oder beiden 
Doppelbindungen mit dem Ubergangsmetall in Wechselwirkung tritt ,  
kann man rein formal die Bildung von sterisch einheitlichen Polybuta- 
dienen beschreiben 105~. 
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In den folgenden Formeln bedeuten Striche (--) a-Bindungen, wobei 
die Me-C-Bindung polarisiert sein kann, P1eile (-~) ~-Komplex-Bin- 
dungen. 

a) Bildung von 1.2-Polybutadien 

//CH2 /CH2 / C H a  / C H 2  

+ I , I 
HC Me He  H e  mc Me 
/ / / ~ /  

--CH~ CH2 --CH2 CH2 

b) Bildung yon 1.4-trans-Polybutadien 

II , M~ + I , II I It ' ~ o  
:HC H C  H C  I H C  
/ / / I /  

--CHz CH2 --CHz CHz 

Bildung yon 1.4-cis-Polybutadien 

[~/ Hc=~c\ [LT_ 
Hz ~ CH2 1 
"Co I 

ic~ ,,/i~c=i~c\ me H, ~ CH~--~'-- 
C o ~  | 

H~ t C H ~ |  
~ c ~ /  _ ]  

erdr~tngt die  obere  Doppelblndtmg 
er Po lymerket te  

1- ~..C--HC\ -I~ 
/ 

! co~ I 
--CHz--CH=CH--CHz't-CHz T CH2| 

L _I 

Hier tritt das Kobalt in einem Kationenkomplex auf. Das zugeh6rige 
Gegenion k6nnte ein Di~ithylaluminiumdichloridanion sein: 

[AI (C 2H 5) ~Clz] e. 

351 



H. Weber 

AnsteUe einer a-Bindung in Allylstellung zu einer =-Bindung kann 
man auch eine =-Allylbindung formulieren: 

CHz CH~. 
f 

/ \  H c / ,  / Me ~cX~'M~ ,:,,, 
Hc.  i-ic" 
/ / 

--CHz --CH= 

Die bei diesen Polymerisationen katalytisch wirksamen Koordina- 
tionskomplexe sind offenbar mehr oder weniger instabil, aber gerade 
deshalb k6nnen sie ihre katalytische Wirkung entfalten. Ftihrt man sie 
dutch Zugabe anderer SubstanzeI1, bei Kobalt- oder Nickelkomplexen 
beispielsweise durch Hexamethylbenzol, in stabile Komplexe tiber, so 
verlieren sie ihre katalytische Wirksamkeit 105,115). Bestimmend ftir das 
katalytische Verhalten ist das ~Jbergangsmetall, abet alle anderen Para- 
meter spielen dabei mit eine Rolle. 

Uber die Abbruchsreaktionen herrscht ebenfalls noch keine Klarheit. 
Bei koordiniert-anionischen Wachstumsschritten ist die Abspaltung 
eines Hydridions, das an das UbergangsmetaU geht, wahrscheinlich. 
Dieses kann in 4-Stellung, vielleicht abet auch in 6-Stellung zur Metall-C- 
Bindung abgespalten werden: 

CHZ HC 
/ \  / \ 

HC/~fl Me HC CH~ 
I I 

H e \  j CH~ 

CH~ 

CH2 .HC CH~. HC 

HC I-IC CHz . HC CHz 
t I I U I 

HC CH2 HC HC 
\ / \ / 

HC HC 

+ M e H  

Das gebildete MeH kSnnte dann eine neue Kette starten (~Jber- 
tragungsreaktion). 
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5. Polymerisa t ion  yon Cycloolefinen mi t  Ziegler-Katalysatoren 
(Metathet ische Polymerisat ion)  

In einem Patent der Du Pont de Nemours 116) wird erstmalig auf die 
Bildung yon linearen unges~ttigten Polymeren aus Cyclopenten an einem 
aus anreduziertem Molybd~inoxid auf Aluminiumoxid bestehenden 
heterogen Katalysator hingewiesen. Die angegebenen Ausbeuten sind 
gering. In einer Reihe yon VerOffentlichungen zeigten G. Natta und 
G. Dall'Asta et al., dab sich mit bestimmten Ziegler-Katalysatoren, bei 
denen wiederum mit Molybd~tn- und Wolframverbindungen als Schwer- 
metallkomponente hergestellten besonders wirksam waren, diese ring- 
5ffnende Polymerisation yon Cycloolefinen mit guten Ausbeuten durch- 
ffihren 1/i0t, und beschrieben zahlreiche Vertreter dieser Polyalkena- 
meren 117). Zum Mechanismus nahmen diese Autoren zun~chst aufgrund 
des Vinylgruppengehalts der niedermolekularen Anteile eine Aufspaltung 
des Rings benachbart zur Doppelbindung an. 

N. Calderon et al. erkannten den engen Zusammenhang dieser ring- 
6ffnenden Polymerisation mit einer yon ihnen bei aliphatischen Mono- 
olefinen beobachteten Disproportionierungsreaktion in Gegenwart eines 
ans Wolframhexachlorid, Athanol und Athylaluminiumdichlorid be- 
stehenden Katalysators. Sie bezeichneten diese Reaktion als ,,Olefin- 
Metathese" und formulierten sie wie folgt 118) : 

R1--CH=CH--R2 R1--CH CH--R~ Rt--CH CH--R2 
+ , l1 + II b,.w. [I + II 

Rs--CH=CH--R4 Rs--CH CH--R4 R4--CH CH--Rs 

So erh~lt man beispielsweise aus Penten-(2) gleiche molare Mengen 
]3uten-(2) und Hexen-(3) neben 50% des Ausgangsolefins. Es handelt 
sich um ein echtes Gleichgewicht, das auch von den Reaktionsprodukten 
her einstellbar ist, und zwar bereits bei niedrigen Temperaturen mit 
grol3er Geschwindigkeit (10 Minuten bei 0 ~ Die Disproportionierung 
yon Olefinen, beispielsweise yon Propen zu .~thylen und Butenen, war 
schon vorher an festen Katalysatoren, welche Molybditn, Wolfram und 
Rhenium in Form der Oxide, Sulfide oder Carbonyle auf Aluminiumoxid 
oder-silicat enthielten, bei h6heren Temperaturen beobachtet worden x 19). 
DaB dabei nicht nut die an der Doppelbindung befindlichen Alkyl- 
gruppen, sondern ganze Alkylidengruppen (R--CH=) ausgetauscht 
werden, wurde durch Versuche mit deuteriertem Buten-(2) bewiesen. 
Man hat daher einen t3bergangszustand anzunehmen, in welchem aUe 
vier C-Atome der beiden beteiligten Doppelbindungen gleichberechtigt 
sind and keine Zugeh6rigkeit zu einem bestimmten Olefinmolektil mehr 
besteht. Calderon et al. formulieren ihn als einen ,,Quasi-Cyclobutan- 
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ring", der einem Wolframatom mit nicht n~her festgelegter Wertigkeit 
und weiteren Liganden, kurz W* genannt, koordiniert ist. 

Rz--CH . . . . . . . . . .  CH--R s 

Rs--CH .......... CH--R4 

G. Natta und G. Dall'Asta 120) nehmen neuerdings einen Zwischen- 
komplex mit der Struktur eines Carben- oder Ylid-Komplexes des 
Wolframs an. 

RI--HC,~ ;t.CH--R2 

R3--HC" ~ W "~CH--R4 

Beide Vorstellungen sind heuristisch gleichwertig. 
Bei Anwendung des Metathese-Schemas auf die mit gleichartigen 

Katalysatoren verlaufende Polymerisation der Cycloolefine miissen aus 
diesen zuniichst cyclische Dimere entstehen, z.B. ein Cyclodecadien-(1.6) 
aus Cyclopenten: 

< 3 < >  - - - -  C : : >  

Auf dieser Stufe bleibt die Reaktion jedoch nicht stehen, sondern 
unter laufender weiterer Ringerweiterung bilden sich unges~ittigte 
Makroringe. Dieser neuartige Polymerisationsmechanismus kann in An- 
lehnung an die Calderonsche Formulierung Ms 

, , M e t a t h e t i s c h e  P o l y m e r i s a t i o n "  

bezeichnet werden. Der experimentelle Beweis fiir die Richtigkeit dieser 
Auffassungsweise wurde yon K. W. Scott und N. Calderon dutch die 
Isolierung und Identifizierung der aus Cycloocten erhaltenen oligomeren 
Anfangsglieder bis zu einem Polymerisationsgrad yon etwa 10 erbracht 
die sich je nach Konzentration in Gegenwart des Polymerisations- 
katalysators in hShere Polymere umwandeln oder aus ihnen erzeugen 
lassen 121) Durch metathetische Polymerisation entsteht aus Cyclobuten 
ein Polybutenamer (1.4-Polybutadien). Polybutenamere bilden sich auch 
aus Cyclooctadien-(1.5) und Cyclododecatrien-(1.S.9), welche man als die 
cychschen Di- bzw. Trimeren des Cyclobutens auffassen kann. Aus Cyclo- 
penten entsteht Polypentenamer = (CH-(CH2) a-CH) n=,  aus Cyclo- 
octen Polyoctenamer = (CH-(CH 2) 6--CH) n=,  aus Cyclododecen Poly- 
dodecenamer =(CH--(CH2) 10--CH)n=. Von den bisher untersuchten 
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Cyclomonoolefinen mit vier- bis zw61fgliedrigen Ringen hat sich lediglich 
Cyclohexen als nicht polymerisierbar erwiesen. 

Die Struktur der Doppelbindungen in den Polyalkenameren (cis oder 
trans) h/ingt yon den Reaktionsbedingungen, vor allem vom Katalysator- 
system, ab. 

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber yon G. Natta und G. Dall'Asta 
erhaltene kristalline bzw. kristallisierbare Polyalkenamere mit tiber- 
wiegender trans-Struktur 122). Nur vom Polypentenamer ist bisher auch 
das reine cis-Isomer beschrieben worden. 

Kristallform und Schmelzpunkte einiger kristalliner Polyalkenamerer 
sind in Tabelle 4 aufgef/ihrt. 

Tabelle 4. S~hmelzpunkte yon kristallinen trans-Polyalkena- 
me~'gn *) 

Polypentenamer Modifikation Schmelzpunkt 
~ C * * * )  

Polybutenamer 2 145 
(1A-Polybutadien) 
Polypenten~mer I, orthorhombisch 23 
Polyhexenamer**) III 61 
Polyheptenamer I, orthorhombisch 67 
Polyoctenamer III 67 

IV, monoklin 62 
III 
IV, monoklin 80 

Polydodecenamer 

*) Die Polymeren enthielten 6 bis 10% cis-Doppelbin- 
dungen 123). 

**) Polyhexenamer karm nut dutch alternierende Co- 
polymerisation yon Butadien mit Athylen erzeugt 
werden  1~5). 

***) Bestimmt durch R6ntgenmethode (x-ray-method). 

13ber die Herstellungsbedingungen dieser Polymere unterrichtet die 
Tabelle 5. 

Die Polyalkenameren stellen hinsichthch ihrer Struktur Bindeglieder 
zwischen dem Elastomeren Polybutadien und dem Thermoplasten Poly- 
/ithylen dar und sind daher interessante Modeilsubstanzen zur Er- 
forschung der Zusammenh/inge zwischen Struktur und Eigenschaften. 
Einige yon ihnen, z.B. Polypentenamer, Polyoctenamer haben Aus- 
sichten, als Spezialkautschuke Verwendung zu finden 1~4). Mit Hilfe der 
metathetischen Polymerisation gelingt es auch, Polymere herzustellen, die 
sonst nicht oder kaum zuglinglich sind. So kSnnen aus geeigneten Cyclo- 
olefinen Copolymere mit einem alternierenden Aufbau entstehen. Bei- 
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Tabelle 5 

Cycloolefin Katalysator- Mol Bedingungen Umsatz [n] Struktur 
system Monomer Std./~ C + % der 

Std./~ C Doppel- 
Mol W bindungen 
oder MO 

%rans cis 

Cyclohexen WCI6/AI(C2Hs) 2CI 25 3/--30 48/20 kein --  --  --  
Polymer 

Cyclo- WC16/AI(C2Hs) 2C1 40 3/--30 63/20 6 0.3 94 6 
hepten 

Cyelo- WC16/AI(C2H5)2C1 500 5/--30 60/20 18 1.05 91 9 
hepten 

Cyclo- WC16/AI(C2Hs)3 40 5/--30 13/20 7 0.4 85 7 
hepten 

Cyclo- MoCIs/AI(C~Hs) 3 40 3/--30 3/20 3 --  93 7 
hepten 

cis- WCIe/AI(C~H5)3 300 3/-30 14/20 23 2.4 85 15 
Cycloocten 

cis- WCIe/AI(C2Hs)3 300 1/--20 69/30 60 --  75 0 
Cycloocten 

cis/trans- WC16/AI(C2Hs)2C1 500 23/--40 5 --  80 20 
Cyclodo- 
decen-(1.2) 

cis/trans- WCls/AI(C2H5)2C1 500 5/--25 16/20 34 2.15 94 6 
Cyclodo- 
deccn-(1.2) 

spielsweise erh~ilt m a n  aus 1-Methyl-cyclooctadien-(1.5)  ein Po lymer ,  das  
e inem a l t e rn ie renden  Copolymeren  des Bu tad i ens  u n d  I soprens  ent -  
spr ich t  125). 

~ -----* =(CH- CH 2- CH 2 - C=CH- CH 2 - CH 2 - OH)n= 
I 
CH3 

Ffi r  einige Beispiele  r ing6ffnender  Po lymer i sa t ionen  ist  n i ch t  ge- 
s ichert ,  ob sie nach  A r t  e iner  P o l y m e t a t h e s e  ver laufen.  Es hande l t  sich 
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um Ergebnisse mit Katalysatorsystemen, von denen bisher noch keine 
disproportionierende Wirkung auf Olefine berichtet wurde, n~imlich 
titanhaltige Katalysatoren bei der Polymerisation des Cyclobutens 128) 
bzw. Norbornens 12~), hydratisiertes Rutheniumchlorid in Butanol 12s) 
sowie Molybd~npentachlorid allein bzw. gemeinsam mit einem terti~iren 
Amin 129) bei der Polymerisation des Norbornens. Diese Einschr~inkung 
trifft auch fiir das yon Marshall und Ridgewell beschriebene Katalysator- 
system Wolframhexachlorid/Aluminiumbromid 180~ zu, mit dem sie eine 
Reihe yon Cycloolefinen polymerisierten. Diese Autoren halten die Bil- 
dung metallorganischer Verbindungen in Gegenwart des Monomeren fiir 
mSglich. 

6. Polymerisation mit Monomerkomplexen 

Durch die Arbeiten japanischer Chemiker wurde eine neue Art von 
elastomeren Copolymeren zug~tnglich, die eine regelm~iBige Struktur auf- 
weisen: alternierende Copolymere 131 L Ein technisch interessantes Copoly- 
met entsteht aus Butadien und Acrylnitril; das Butadien ist darin fast 
ausschlieBlich 1,4-trans-polymerisiert. Es iibertrifft das durch radikali- 
sche Polymerisation erzeugte Copolymer mit statistischer Verteilung der 
Monomeren in einer Reihe yon anwendungstechnischen Eigenschaften. 
So sind seine Vulkanisate vergleichsweise zugfester und elastischer und 
bleiben 61best~tndig, eine Eigenschaft, die das statistische Copolyrner vor 
anderen Kautschuken anszeichnet. 

Man erh~ilt diese alternierenden Copolymeren dadurch, dab man ein 
Monomer, z.B. Acrylnitril, mit einer geeigneten Verbindung komplexiert. 
Geeignet ist beispielsweise Zinkchlorid 132~. Neuerdings werden aber anch 
aluminiumorganische Verbindungen, beispielsweise Di~ithylaluminium- 
halogenide, wie Di~ithylaluminiumchlorid, .~thylaluminiumdichlorid, ver- 
wendet. Urspriinglich mul3ten die Komplexbildner in st6chiometrischen 
Mengen eingesetzt werden 133). Furukawa gelang jedoch die Herstellung 
alternierender Copolymerer des Butadiens und des Acrylnitrils mit dem 
System Athylaluminiumdichlorid/Vanadinoxichlorid auch mit katalyti- 
schen Mengen is4}. Dabei ist es wichtig, das Acrylnitril mit dem Athyl- 
aluminiumdichlorid umzusetzen, bevor Butadien und Vanadinoxichlorid 
zugefiigt wird. Das Vanadinoxichlorid ermSglicht es offenbar, dab sich 
der Acrylnitril/J~thylaluminiumdichlorid-Komplex wiederholt bildet. 

D. Hirooka gelang es, anch alternierende Copolymere des Acrylnitrils 
mit Olefinen, u.a. J~thylen und Propylen, herzustellen 188}. Alternie- 
rende Copolymere des Athylens mit Butadien erhielt G. Natta 135) und 
tiber alternierende Copolymere des Propylens mit Butadien berichtet 
Furukawa 130. 
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Die Untersuchung dieser Polymeren steht noch im Anfang, und es 
bleibt abzuwarten, ob die alternierenden Copolymeren sich gegeniiber den 
anderen Stereokautschuken einen Marktanteil erobern k6nnen. 

Eine Erkl~ung ftir die Bildung alternierender Copolymere hat G. 
Gaylord gegeben. Er nimmt auf Vorstellungen yon Haas u. Kargin 187) 
zurtickgreifend an, dab sich Donor-Acceptor-Komplexe bilden, die dann 
als 1.1-Addukte polymerisieren 188). Die Polymerisation beispielsweise 
des Propylens mit Acrylnitril vollz6ge sich darnach nach folgendem 
Schema: 

H~C--CH CH2 H3C-- H CH2 

I II + II " H2C- .CH--CN H2C CH--CN \ ] 

AI(C2H5)CI2 AI(C2Hs) CI~ 

Donor  Acceptor-Komplex 

f 
1,1-Copolymer 

(alternierendes Copolymer) 

Donor-Acceptor-charge-transfer 
Komplex 
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A. ]3okranz und H. Plum 

I. Einleitung 

Obwohl Organozinnverbindungen bereits um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts yon C. Loewig 1) und E. Franldand ~') beschrieben wurden und 
somit zu den am l~ingsten bekannten Organometallverbindungen geh6- 
ten, vollzog sich die weitere Entwicklung der Organozinnchemie relativ 
langsam. 

Nahezu 100 Jahre galten Organozinnverbindungen als eine zwar 
wissenschaftlich recht interessante Stoffklasse, waren jedoch technisch 
ohne iede Bedeutung. Erst nachdem man ihre Eignung als PVC-Stabili- 
satoren und ihre biozide Wirksamkeit entdeckt hatte, fanden sie ab 
etwa 1950 auch Eingang in die Technik. 

Dann aber setzte ein sprunghafter Anstieg der Produktion und Ver- 
wendung dieser Verbindungen ein. WAhrend 1950 die Weltproduktion 
noch wenige Tonnen betrug, wurden 1969 ca. 14000 Tonnen 0rganozinn- 
verbindungen im Werte yon etwa 300 Millionen DM hergestellt, und es 
hat den Anschein, als ob die technische und wirtschaftliche Bedeutung 
dieser Verbindungen noch weiter zunehmen wird, zumal in jtingster Zeit 
neue, interessante AnwendungsmSglichkeiten gefunden wurden. 

Unter Organozinnverbindungen verstehen wir nut solche Verbindun- 
gen, die mindestens eine Sn--C-Bindung aufweisen. 

Die weitaus gr613te Anzatfl und darunter die technisch wichtigen 
Organozinnverbindungen enthalten meist nut ein Zinn-Atom im Mole- 
ktil, welches in tetraedrischer Anordnung vier Substituenten tr~gt. Man 
kSnnte sich diese Verbindungen formal von SnH4 abgeleitet denken. 
Da jedoch die tiberwiegend kovalente Sn-C-Bindung der C-C-Bindung 
sehr viel ~ihnlicher ist als der Sn--H-Bindung, erscheint es besser, die 
Organozinnverbindungen als vom R4Sn (R ---- Kohlenwasserstoffrest) 
abgeleitet zu betrachten, wobei ein oder mehrere R durch andere Sub- 
stituenten X (Halogen, --OH, -OR' ,  --SH, --SR', --OOCR', --O--SnRs, 
--NR2 usw.) ersetzt sein k6nnen. Nach der Anzahl der vorhandenen Sn-  
C-Bindungen, d.h. der Substituenten R, unterscheidet man so Tetra-, 
Tri-, Di- und Mono-organozinnverbindungen: 

R4Sn R3SnX l~2SnX2 I~-SnX 8 

Diese Klassifizierung erweist sich fiir die Praxis sehr zweckm~iBig: 
1. Die Tetraorganozinnverbindungen dienen als Ausgangsstoffe fiir 

die Herstellung von Tri-, Di- und Monoorganozinnverbindungen. 
2. Die Anzahl der am Sn gebundenen Substituenten R hat einen ent- 

scheidenden EinfluB auf die Eigenschaften der Verbindungen. 
So nimmt in der genannten Reihenfolge fiir Verbindungen mit X = 

Halogen die L6slichkeit in organischen LSsungsmitteln ab und die Was- 
sefl6slichkeit zu. 
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W~hrend die Verbindungen vom Typ R4Sn den Paraffinen ~hneln und 
zu den stabilsten Organometallverbindungen fiberhaupt geh6ren, zeigen 
die niederen Alkylzinntrihalogenide in ihren physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften grol3e Ahnlichkeit mit den Zinntetrahalogeniden. 

Bei den sauerstoff-haltigen Werbindungen ist in der Reihenfolge 

RaSn0H -- RsSn0 -- RSn00H 

eine Abnahme der basischen Eigenschaften zu beobachten: Trialkyl- 
zinnhydroxide sind ausgesprochene Basen. Sie spalten mehr oder weniger 
leicht Wasser ab unter Bildung von Stannoxanen (RsSn)20. Dialkyl- 
zinnoxide sind hingegen unl6sliche Polymere und zeigen nur noch einen 
ganz schwachen basischen Charakter, w~hrend die Alkylstannons~.uren 
RSnOOH schon imstande sind, wasserl6sliche Alkalisahe zu bilden. 

SchlieBlich ist die obige Einteilung auch hinsichtlich der Verwendung 
der Organozinnverbindungen sehr vorteilhaft: 

So haben z.B. alle Verbindungen des Typs RaSnX wegen der ffir 
diese Gruppe charakteristischen, hohen bioziden Wirksamkeit eine grol3e 
Anwendung auf diesem Sektor geiunden, wiihrend die als PVC-Stabilisa- 
toren eingesetzten Organozinnverbindungen ausschliel31ich den Typen 
R2SnX2 und RSnXa angeh6ren. 

II. Technische Herstellung yon Organozinnverbindungen 

Von der Viehahl der bekannten M6glichkeiten zur Darstellung von 
Organozinnverbindungen s-~) kommen technisch nut vier Verfahren zur 
Anwendung (Abb. 1): 

�9 das Grignard-Verfahren, 
| das Wurtz-Verfahren, 
@ das Aluminiumalkyl-Verfahren, 
| die Direkt-Synthese. 

W/ihrend in der Direkt-Synthese metallisches Zinn mit Alkylhalo- 
geniden direkt zu I)ialkylzinndihalogeniden umgesetzt wird, gehen die 
anderen Verfahren vom Zinntetrachlorid aus und ffihren zu Tetraorgano- 
zinnverbindungen, aus denen dann mit weiterem Zinntetrachlorid in 
einem nachfolgenden Komproportionierungs-Verfahren | die gewtinsch- 
ten Mono-, Di- bzw. Triorganozinnchloride hergestellt werden. 

Triphenyhinnchlofid wird technisch ausschlieBlich fiber das Grignard- 
Verfahren gewonnen. 

Die Umwandlung der Organozinnhalogenide in weitere ftir die An- 
wendung wichtige Organozinnderivate bietet technisch keine besonderen 
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Schwierigkeiten. Sie gelingt durch Umsetzung der Halogenide mit den 
entsprechenden Alkalimetallderivaten oder vertiuft fiber die durch a]ka- 
lische Verseifung leicht zuginglichen Organozinnoxide bzw. -hydroxide. 

SnCI4 

7 �9 
Ph4Sn iR4Sn 

Ph3SnCI BusSnCI 

PhsSnOH (Bu~Sn)~O 
PhsSnOAc Bu3SnF 

| 

Sn 

l~ttal 

BuSnCI3 ] :RsSnHals 

Biozide 

I (sus.o1.~)= 
(BuSnS I, s) x 

/ 
R~Sn(OOC--R')2 

/OOC--CH 
RsSn~, II 

OOC--CH 
RzSn(OOC--CH=CH--COOR') s 
RsSn (S--I~=--COOR ') s 

PVC-Stabillsatoren 

Abb. 1. Technische Herstellung yon Organoziunverbindungen (Ubersicht) 

1. Grignard-Verfahren 

Der gr613te Te l  aller technisch wichfigen Organozinnverbindungen wird 
heute noch nach dem self Jahrzehnten ausgeiibten Grignard-Verfahren 
hergestellt. 

4 Mg + 4 RC1 , 4 RMgC1 (1) 

4 RMgCI + SnCI 4 ) :R4Sll + 4 MgCI2 (2) 

4Mg ~ 4RC1 ~ SnCI4 ~ R4Sn -[- 4MgCI2 (3) 
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Dies ist um so verwunderlicher, als ieder der beiden Verfahrens- 
schritte, die Herstellung der Grignard-Verbindung (1) und die Alkylierung 
des Zinntetrachlorids (2), eine Reihe von Problemen aufwirft: 

Zun~tchst ist es fiir den Schritt (1) wichtig, durch geeignete Art und 
Aktivierung des Magnesiums das Anspringen der Reaktion zu gew~ihr- 
leisten. Dann aber soll die Reaktion, welche die Anwesenheit von Ather 
erfordert und stark exotherm ist, nicht zu sttirmisch verlaufen, um 
Nebenreaktionen (Bildung von R--R, Alkylierung des L6sungsmittels 
o.~i.) zu vermeiden. Hierzu ist sie in starker Verdiinnung und bei mSg- 
lichst tiefer Temperatur auszuftihren. 

Andererseits erfordcrt die Alkylierung (2) des Zinntetrachlorids min- 
destens eine Temperatur yon 80 ~ wenn sie vollst/tndig verlaufen soll 
und man nicht einen sehr groBen OberschuB an RMgC1 verwenden will. 
Deshalb destilliert man entweder vorher den Ather ab und fiigt ein zweites, 
h6her siedendes L6sungsmittel hinzu oder benutzt yon vomherein einen 
h6her siedenden t~ther (Dibutyl/ither oder Tetrahydrofuran). Eine v611ige 
Alkylierung l~iBt sich dennoch nicht ganz erzielen; geringe Anteile an 
RsSnC1 stSren ]edoch die ohnehin nachfolgende Komproportionierung des 
R4Sn mit SnC14 zu den gewtinschten Alkyl- bzw. Arylzinnchloriden nicht. 

Trotz der genannten Schwierigkeiten und des damit verbundenen 
verfahrenstechnischen Aufwandes, insbesondere wegen der groBen L6- 
sungsmittelmengen, hat  sich das Grignard-Verfahren in der Praxis 
behaupten k6nnen und zeichnet sich durch hohe Ausbeuten und grol]e 
Flexibilitttt aus 10). 

So ist es die einzige technische Methode, nach der zur Zeit Phenyl- 
zinnverbindungen hergestellt werden, wobei Tetrahydrofuran und Toluol 
das bevorzugte L6sungsmittelgemisch zu sein scheint 11). 

Das Grignard-Verfahren wird aber anch zur Herstellung yon Propyl-, 
Butyl- und Octylzinnverbindungen in groBem MaBstabe benutzt. 

Besonders erwt[hnenswert ist die im FlieBbild (Abb. 2) gezeigte, ein- 
stufige Iterstellung yon Tetrabutylzinn 13). 

Hier ist es gelungen, die Athermenge auf einen katalytischen Anteil 
zu reduzieren. Im iibrigen arbeitet man mit Toluol als L6sungsmittel. 
Es wird zun~ichst eine kleine Menge Grignard-Verbindung hergestellt 
und dann im gleichen ReaktionsgefaB Butylchlorid und Zinntetrachlorid 
nach (S) zu dem aktivierten Magnesium hinzugegeben. 

2. Wurtz-Verfahren 

Ersetzt man in dem zuletzt genannten Grignard-Verfahren (3) das Ma- 
gnesium durch Natrium, so kommt man zu einer weiteren Herstellungs- 
m6glichkeit ftir Tetraorganozinnverbindungen, der Wurtz-Synthese (4). 

8 N a  -]- 4 RC1 -[- SnCI4 > R4Sn --}- 8 NaC1 (4) 
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[ I Reaktoren MgCI 2 

~ E• 
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Destittation 

f 
) 

I 

Abb. 2. Yerfahren zur Herstellung von Tetrabutyl-zinn 12) (M&T Chemicals, Inc). 

Auch diese Reaktion ist auf ihre Brauchbarkeit  gepriift worden. 
.~hnlich wie bei der Grignard-Synthese ist ftir einen glatten Verlauf der 
Reaktion und eine Unterdrfickung der bekannten Bildung von R - R  die 
Anwesenheit grSBerer LSsungsmittelmengen erforderlich. Man arbeitet 
mit  einer Suspension yon Natr ium in Kohlenwasserstoff, z.B. Benzol. 
Damit  l~iBt sich allerdings eine weitere Nebenreaktion, die Reduktion 
von SnCI4 zu SnCI2 bzw. metallischem Zinn durch alas Natr ium, noch 
nicht vermeiden, durch die eine erhebliche Ausbeuteminderung eintritt. 

Fiihrt man die Wurtz-Synthese mit  Alkylzinnchloriden anstelle yon 
Zinntetrachlorid durch, so findet eine solche Reduktion nicht start.  
Diese Beobachtung wurde benutzt,  um in Verbindung mit  der ohnehin 
erforderlichen, nachfolgenden Komproport ionierung die Wurtz-Synthese 
zu einem ersten, tectmisch brauchbaren Verfahren 13) zu entwickeln (5). 

Bu2SnC12 + 2 BuC1 --{- 4 Na * Bu4Sn + 4 NaC1 

Bu4Sn -{- SnC14 ) 2 Bu2SnCls 

4 Na -{-- 2 BuC1 + SnC14 Bu2SnCl 2 + 4 NaC1 (5) 

Hierzu wird eine Star tmenge an Bu2SnC12 zun~chst nach Wurtz  in 
Tetrabutylzinn iibergeftihrt, welches dann mit  Zinntetrachlorid die 
doppelte Menge Bu2SnC12 ergibt. Die H~ilfte des so erhaltenen Dichlorids 
wird dann erneut zur Herstellung von Tetrabutylzinn benutzt  usw. 
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Die Gesamtausbeute dieses Kreislaufverfahrens ist gut. Trotzdem 
hat dieses Verfahren nut eine begrenzte Anwendung gefunden. 

Das gleiche gilt ffir ein weiteres technisches Verfahren 14), welches 
vom Zinntetrachlorid ausgeht und eine andere Modifikation der Wurtz- 
Synthese darstellt (6). 

14Na + 7BuC1 + 2SNC14 ~ Bu4Sn + Bu3SnC1 + 14NaC1 (6) 

Die Reaktion wird so durchgefiihrt, dab sich iiquimolare Mengen an 
Tetrabutylzinn und Tfibutylzinnchlorid bilden. 

Wie bei allen bisher genannten Verfahren sind auch hier grot3e Men- 
gen L6sungsmittel erforderlich, allerdings kann man clazu h6her siedende 
I(ohlenwasserstoffe verwenden. 

Beide Arten der Wurtz-Synthese sind auch mit Tetrabutylzinn als 
L6sungsmittel m6glich 15). 

3. Aluminiumalkyl-Verfahren 

Nachdem die Aluminiumalkyle (lurch die Arbeiten von K. Ziegler 16) 
Eingang in dig Technik gefunden hatten, wurde auch bald deren Brauch- 
barkeit zur Herstellung yon Organozinnverbindungen untersucht 17L 

Versucht man nun aber Zinntetrachlorid mit Trialkylaluminium 
nach (7) umzusetzen, so erhiilt man nicht als einziges Reaktionsprodukt 
das gewiinschte Tetraalkylzinn, sondern stets Gemische von Tetraalkyl- 
zinn mit Trialkyl- und Dialkylzinnchlorid. 

4 R8 ill '-I- 3 SnC14 �9 3 R4 Sn + 4 A1Cla (7) 

Das bei der Umsetzung gebildete AICI3 verhindert offenbar durch 
Komplexbildung mit den Zwischenstufen Rg. SnC12 und I~3 SnC1 deren 
weitere Alkylierung zum Tetraalkylzinn. Liil3t man dagegen die Reak- 
tion in Geg.enwart eines ffir A1Cls st~irkeren Komplexbildxlers, wie z.B. 
NaC1 lsa), Ather oder tert. Amin lsb) ablaufen, so erfolgt die Alkylierung 
glatt und vollst~indig zum Tetraalkylzinn (8) IS). 

4RsA1 + 3SNC14 + 4R20 ~ 3RaSn + 4A1C13.R20 (8) 

Hieraus wurde ein neues technisches Verfahren entwickelt, nach 
we]ehem sowohl Tetrabutyl- als auch Tetraoctylzinn hergestellt werden 
(Abb. 3). 

Gegenfiber den vorgenannten Verfahren zeichnet sich dieses besonders 
vorteilhaft dadurch aus, dab es nut einen kleinen Reaktionsraum ben6- 
tigt, kontinuierhch durchgeffihrt werden kann und v611ig 16sungsmittel- 
frei arbeitet. Aul3erdem lassen sich die erforderlichen Aluminiumalkyle 
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[ ~  Phasen - [ trennung 

Reaktor ~ Verdampfer 

Abwasser ~'~S-~ 

Abb. 3. Kontinuierllche Herstcllung yon Tctraalkyl-zinn (Schering AG., Bergkamen) 

direkt aus den entsprechenden Olefinen gewinnen und brauchen nicht 
erst fiber die Alkylhalogenide hergestellt zu werden. Im fibrigen ist das 
Aluminiumalkyl-Verfahren hinsichtlich der Art der Alkylgruppen ge- 
nauso vielseitig wie das Grignard-Verfahren. 

4. Direkt-Synthese 

Die Reaktion zwischen metallischem Zinn und Alkylhalogenid, die 
sogenannte Direkt-Synthese, ist die ~lteste bekannte Darstellungsmetho- 
de f fir Organozinnverbindungen (9). 

Sn + 2 RHal * RzS•FIal2 (9) 

Sie hat jedoch verschiedene Nachteile gegentiber den vorgenannten 
Methoden: 

a) Es lassen sich nur Dialkylzinnhalogenide, nicht aber Tetra-, Tri- 
oder Monoalkylzinnverbindungen herstellen. 

b) Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von den Alkyljodiden zu 
den -bromiden und -chloriden stark ab. 

c) Als Folge der erforderlich werdenden h6heren Reaktionstempera- 
turen tritt insbes, bei den l~nger kettigen Alkylhalogeniden in steigendem 
Mage eine Dehydrohalogenierung als Nebenreaktion auf. 

Deshalb hat man ftir lange Zeit nur die Dimethyhinndihalogenide 
nach dieser Methode herstellen k6nnen. 
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Erst die Entdeckung geeigneter Katalysatoren lieB in den letzten 
Jahren die Direkt-Synthese zu einem technisch brauchbaren Verfahren 
zur Herstellung -con Dibutyl- und auch Dioctylzinndihalogeniden werden. 

Anfangs beschr/inkte sich das Verfahren auf die technische Herstel- 
lung yon Dibutylzinndijodid in Gegenwart yon Magnesium und Butanol 
19). Es hat dann hinsichtlich des Katalysators viele Abwandlungen er- 
fahren 20), und heute 1/iBt sich in Gegenwart von N-haltigen Katalysa- 
toren auch Dioctylzinndijodid in guten Ausbeuten herstellen ~i). 

Trotzdem wird es nut dort technisch genutzt, wo bei der Weiterver- 
arbeitung des Dialkylzinnjodids zum -oxid die Rtickgewinnung des Jods 
wirtschaftlich durchffihrbar ist. 

Es ist deshalb nicht verwundeflich, dab man intensiv nach Kataly- 
satoren suchte, welche die Verwendung yon Alkylbromiden und -chlori- 
den ermSglichten. Aus der Ffille der als Katalysatoren vorgeschlagenen 
Verbindungen sollen hier nut einige genannt werden: 

N- und P-haltige Verbindungen zus. mit J-Verbindungen 22), 
Metallhalogenide zus. mit Chelatbildnern ~8), 
Organische Phosphite 23), 
S- und Se-haltige Verbindungen 24), 
Ammonium- und Phosphoniumverbindungen ~s), 
Halogenstannit- und -stannat-Anionen 26), 
As- und Sb-trihalogenide 27), 
Organo-Sb-Verbindungen 28). 

Obwohl also geeignete Katalysatoren gefunden wurden und alle 
Verfahren kein L6sungsmittel erfordern, ist die Direkt-Synthese bisher, 
anscheinend wegen ihrer Beschdtnkung auf Dialkylzinndihalogenide, nut 
vereinzelt zur technischen Anwendung gekommen. 

5. Komproportionierungs-Vedahren 

Die nach dem Grignard- oder Aluminiumalkyl-Verfahren hergestellten 
Tetraorganozinnverbindungen lassen sich durch Komproportionierung 
mit Zinntetrachlorid nach Kozeschkow 29) in die gewfinschten Tri-, Di- 
und Monoorganozinnverbindungen fibedfihren (10--12). 

3 R4Sn + SnCl4 ) 4 RaSnCI (10) 

R4Sn -t- SnCl4 :* 2 R2SnC12 (II) 

R4Sn --1- 3 SnCI4 > 4 RSnCI~ (12) 

Zwei dieser Umsetzungen (10, 11) werden technisch zur Herstellung 
yon Di- und Trialkylzinnchloriden sowie Triphenylzinnchlorid benutzt. 
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Die Komponenten werden hierzu einige Stunden auf ca. 200 ~ er- 
hitzt; LSsungsmittel sind nicht erforderlich. 

Es k6nnen auch Gemische von Tetraalkylzinn und Trialkylzinn- 
chlorid, wie sie beim Wurtz-Verfahren anfallen, verwendet werden. 

Die dritte Umsetzung (12) ist zwar zur DarsteHung von Phenyhinn- 
trichlorid geeignet, abet nicht zur Herstcllung tier technisch wichtigen 
Alkylzinntrichloride. Der Grund hierftir ist zu erkennen, wenn man die 
einzelnen Teilschritte der oben in Form ihrer Bruttogleichungen ange- 
ftihrten Komproportionierungen betrachtet 3o,31). 

Zun~chst bildet sich n~imlich in jedem der F~ille in einer schon bei 
Zimmertemperatur sehr schnell ablaufenden Reaktion (13) ein Gemisch 
von RSnCIa und R3SnCI. Daran schtiel3en sich bei hSherer Temperatur 
weitere Folgereaktionen an, und zwar im Falle des Einsatzes ~iquimolarer 
Mengen R4Sn und SnC14 die Komproportionierung der beiden Reaktions- 
produkte zu R2SnC12 (14): 

RaSh + SnCl4 ' RSnCIa + RaSnCI (13) 
RSnCI.q + RaSnCl ., * 2 RsSnCI2 (14) 

R4Sn + SnC14 ~ 2 R2SnC12 (11) 

Bei einem lJberschul3 an R4Sn wird das nach (14) bzw. (15) intermedittr 
gebildete R2SnC12 mit diesem weiter zu RaSnC1 umgesetzt (16) : 

RaSn + SnCI4 �9 RSnCI3 + RsSnCI (13) 
R4Sn + RSnCI3 ) R2SnCI2 + RsSnCI (15) 

I{4811 ~-RsSnC12 " 2RsSnC1 (16) 

3 R4Sn -{- SlxCl4 ) 4 R3SnCI (I0) 

Bei einem ~berschuI~ an SnC14 werden folgende Reaktionsstufen an- 
genommeI1 : 

R4Sn -[- SnCl4 ) RSnCI3 + RsSnCI (13) 
R3SnCI + SnCl4 ) RSnCI3 -[- R2SnCI2 (17) 
R2SnCI 2 -[- SnC14 ) 2 RSnC13 (18) 

RaSn + 3 SnCI4 * 4 RSaCI~ (12) 
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Wtihrend bier sich THalkylzinnchloride noch glatt mit dem tiber- 
schtissigen SnC14 umsetzen lassen (17), verl~iuft der zur vollst~ndigen 
Komproportionierung zu RSnC13 notwendige Teilschritt (18) bei den 
Dialkylzinnchloriden im Gegensatz zum Diphenylzinndichlorid extrem 
langsam und ist bisher nur in Gegenwart yon POCla mSglich gewesen 
31,32). 

Zur technischen Herstellung der Alkylzinntrichloride begniigt man 
sich deshalb mit einer partiellen Komproportionierung yon TetraaIkyl- 
zinn und Zinntetrachlorid entweder in ~iquimolaren Mengen bei ca. 20 ~ 
entsprechend dem Teilschritt (13) 33) oder man kombiniert diesen mit 
der Folgereaktion (17), indem man Tetraalkylzinn und Zinntetrachloricl 
im MolverNiltnis 1:2 auf ca. I00 ~ erhitzt (19) 31,34). Die Reaktions- 
produkte werden in beiden F~illen durch anschlieBende Vakuumdestil- 
lation voneinander getrennt. 

R4Sn + 2 SnC14 ) 2 RSnC13 + 1R2SnC12 (19) 

III. Verwendung von Organozinnverbindungen 

Es gibt bis heute unter den metallorganischen Verbindungen keine Grup- 
pe, deren Vertreter eine so vielseitige und verschiedenartige Verwendung 
gefunden haben, wie die Organozinnverbindungen. Daran sind aUe vier 
Grundtypen, ntimlich die Tetra-, Tri-, Di- und Monoorganozinnverbin- 
dungen, wenn anch in quantitativ unterschiedlichem MaBe, beteiligt. 

A. Tetraorganozinnverbindungen 

1. Stabilisatoren fiir Transformator61e 

Eine der tltesten Anwendungen yon Organozinnverbindungen tiberhaupt 
betrifft die Stabilisierung von Transformator61en gegen Zersetzung durch 
elektrische Vorgtinge. Bei den Transformator61en handelt es sich um 
chlorierte Aromaten wie Pentachlordiphenyl und Trichlorbenzol. Durch 
elektrische Funken- oder Lichtbogenbildung k6nnen sich diese Substan- 
zen unter HC1-Abspaltung zersetzen. Da das HC1 Korrosionen an Trans- 
formatorteilen verursacht, muB fiir seine Beseitigung gesorgt werden. 
Setzt man den 01en Tetraalkyl- oder Tetraarylzinnverbindungen 35,~, 
37) zu, dann wirken die Zinnverbindungen als HC1-Ftinger. So reagiert 
beispielsweise Tetraphenylzinn mit HC1 unter Bildung von Phenylzinn- 
chloriden und Benzol. Ein Mol Tetraphenylzinn kann maximal vier 
Mole HC1 aufnehmen. Man ben6tigt daher nur sehr geringe Stabilisator- 
mengen. 
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2. Katalysatoren ffir die Olefinpolymerisation 

Aethylen und andere Olefine lassen sich unter Niederdruck mit Kataly- 
satorsystemen polymerisieren, die neben TIC14 und A1C13 noch eine Tetra- 
alkyl- oder-arylzinnverbindung, z.B. Bu4Sn, enthalten 3s). Da inter- 
rnedifi.r ein Alkylaustausch zwischen der Zinnverbindung und dem A1CI8 
eintritt, handelt es sich im Endeffekt um eine Polymerisation mit Ziegler- 
Natta-Katalysatoren. Der Vorteil dieses Verfahrens ist darin zu sehen, 
dab Organozinnverbindungen wesentlich stabiler sind als Aluminium- 
alkyle und leichter gehandhabt werden k6nnen. Das Verfahren wird zur 
Zeit groBtechnisch ausgefiihrt. 

B. Triorganozinnverbindungen 

1. Biozide Eigenschaften 

Die wohl hervorstechendste Eigenschaft der Triorganozinnverbindungen 
ist ihre auBerordentliche Wirksamkeit gegen die verschiedensten Mikro- 
organismen wie Pilze, Bakterien und Algen. 

Diese biozide Wirkung wurde yon van der Kerk u. Mitarb. 39) im 
Rahmen ihrer umfassenden und wegweisenden Arbeiten fiber Chemie und 
AnwendungsmSglichkeiten tier Organozinnverbindungen gefunden. 

Im Gegensatz zum Blei und Quecksilber, bei denen sowohl die Metalle 
selbst, als auch ihre anorganischen und metallorganischen Verbindungen, 
biozide Eigenschaften aufweisen, ist diese Wirkung beim Zinn allein auf 
die Organozinnverbindungen beschr~inkt. Metallisches Zinn und anor- 
ganische Zinnverbindungen sind praktisch unwirksam. 

Wirkung gegen Bakterien und Pilze 

Von den vier Grund.typen der Organozinnverbindungen sind die Tri- 
organozinnverbindungen bei weitem am wirksamsten, w~hrend die 
Mono-, Di- und Tetraorganozinnverbindungen eine wesentlich geringere 
bzw. gar keine biozide Aktivit~it zeigen (Tabelle 1). 

Tabelle 1. MinimaIe Hemmkonze~ctrationen yon Organozinnver- 
bindungen gegen Bakterien (MHK-Wer te  in ppm) (Methode: 
Reihenverdi~nnungstest) 127) 

Verbindung Staph. aureus Esch. coli 

(nC4Hg)4Sn > 200 > 200 
(nC4H 9) 3SnC1 0,8 3,1 
(nC4H9) 2SNC12 12,5 12,5 
(nC4H9) SnC13 > 200 > 200 
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Die biozide Wirkung der Triorganozinnverbindungen wird fiberwie- 
gend vonder  KettenlRnge der am Zinn gebundenen Kohlenwasserstoff- 
reste bestimmt. Bei den Trialkyhinnverbindungen liegt das Wirkungs- 
optimum dann vor, wenn die Gesamt-C-Zahl der Alkylgruppen 9--12 
betfiigt, d.h. bei den Tripropyl- und Tributyhinnverbindungen 4o). 
Kiirzere oder l~ngere Alkylgruppen verringern die biozide Aktivit~it 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2. Minimale Hemmkonzentrationen yon Triorganozinnverbindungen gegen 
Pilze (MHIf-Werte  in ppm)  (Methode : Rollkultur-Agartest) 41) 

Verbindung Botrytis Penicill. Asperg. Rhizop. 
allii ital. niger nigric. 

Trimethylz innaceta t  200 500 200 S00 
Tri~,thylzinuacetat I I 0 2 2 
Tripropylzinnacetat  0,5 0,5 0,5 0,5 
Triisopropylzinnacetat  0,1 0,S 1 1 
T r ibu tyh innace t a t  0,5 0,5 1 I 
Tr i i sobu tyh innace ta t  1 1 10 1 
Tr ipentylz innaceta t  5 2 5 5 
Trihexylzinnacetat  > 500 > 500 > 500 > 500 
Triheptylz innaceta t  > 500 :> S00 :> 500 > 300 
Triphenylzinnaceta t  10 1 0,5 5 

Von den Arylverbindungen haben nur Triphenyhinnverbindungen 
eine mit den Trialkyhinnverbindungen vergleichbare Wirkung. 

Bei den Triorganozinnverbindungen ist die Natur der nicht tiber 
Kohlenstoff am Zinn gebundenen Substituenten (S~urerest) ftir die bio- 
zide Wirkung nur yon untergeordneter ]3edeutung (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Minimale Hemmkonzentrationen einiger Tributylzinnverblndungen gegen 
Bakterien (MHK-Werte  in ppm) ( Methode : Reihenverd~nnungstest) 127) 

Verbindung staph. Escher. .Pseudom. 
aureus coli aerug. 

TBT-chlorid 0,8 3,1 0,4 
T]3T-fluorid 0,8 3, I 0,2 
TBT-formiat  0,8 3,1 1,6 
TBT-phenola t  0,4 3,1 0,2 
TBT-aminobenzoat  0,8 3,1 0,8 
TBT-rhodanid  0,8 3,1 0,8 
TBT-adipat  0,8 3,1 0,8 
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Der S~turerest kann aber die physikalischen Eigenschaiten der Tri- 
organozinnverbindung beeinflussen. So sind beispielsweise Tributylzinn- 
chlorid oder -oxid fltissig, w~thrend Tributylzinnfluorid ein fester K6rper 
mit hohem Schmelzpunkt ist. 

Wahrend die Hemmwirkung von Tripropyl- und Tfibutylzinnver- 
bindungen gegen verschiedene Pilzarten anniihernd gleich grol3 ist, treten 
bei Bakterien erhebliche Unterschiede auf (Tabelle 4). 

Tabelle 4. Minimale Hemmkonzentrationen yon Tributyl- 
und Tripropylzinnverbindungen gegen Bakterien (MHK -  
Werte in ppm) (Methode : Reihenverdi~nnungstest) lZT) 

Verbindung Staph. Esther. 
aureus r 

:Bis- (tributylzinn) -oxid *) 0,2 3,1 
Bis- (tripropylzinn)-oxid 1,6 0,8 

*) Synonyme fiir Bis-(tributylzinn)-oxid: t-Iexabutyl- 
distannoxan, Tributylzinnoxid, TBTO. 

Tributylzinnverbindungen, z.B. das Bis-(tributylzinn)-oxid sind ge- 
gen gram-positive Bakterien (Staj~h. aureus) sehr wirksam, erheblich 
weniger aber gegen gram-negative Bakterien (E .  coli). Tripropylzinnver- 
bindungen verhalten sich genau umgekehrt. Sie sind die einzigen Organo- 
zinnverbindungen, die auch auf gram-negative Bakterien stark hemmend 
wirken. 

Wie ein Vergleich der pilzhemmenden Eigenschaiten von Trialkyl- 
zinnverbindungen mit den in der Praxis viel verwendeten Bioziden 
Phenylquecksilberacetat und Pentachlorphenolnatrium zeigt, haben die 
Zinnverbindungen praktisch die gleiche Aktivitiit wie die Quecksilber- 
verbindung. Sie sind dagegen wesentlich wirksamer als Pentachlor- 
phenol-Verbindungen (Tabelle 5). 

Tabelle 5. Vergleich der minimalen Hemmkoneentrationen yon Trialhylzinnverbin- 
dungen mit anderen Bioziden (MHK-Werte in ppm) (Methode : Reihenverdi~nnungs- 
test) 127) 

Verbindung Asperg. Penia. Chaetom. t)aeciIom Pullul. 
flavus funic, glob. vat. pull. 

Bis-(tributylzinn)-oxid 0,2 
Bis- (tripropylzinn)-oxid 0,2 
Perttachlorphenolnatrium 50 
Phenylquecksilberacetat O, 1 

1,6 0,4 0,2 0,I 
0,8 0,2 0,I 0,025 

50 25 50 25 
10 0,8 0,I 0,05 
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Wirkung gegen Algen 

Triorganozinnverbindungen wirken nicht nur gegen Bakterien und Pilze. 
Sie sind anch gegen Algen wirksam. 

Die minimalen Hemmkonzentrationen an der einzelligen Alge Chlo- 
rella 15yrenoidosa zeigt Tabelle 6. 

Tabelle 6. Minimale Hemmkonzentrationen yon Trialkyl- 
zinnverbindungen gegen Chlorella pyrenoidosa (MHK- 
Werte in ppm) (Methode : Reihenverdi~nnungstest) 127) 

Verbindung Chlorella pyrenoidosa 

Bis- (tributylzinn)-oxid 0,5 
Bis-(tripropylzinn)-oxid 0,5 
Pentachlorphenolnatrium 50 
Phenyiquecksilberacetat 0,5 

Die Wirkung der Organozinnverbindungen ist erheblich gr613er als 
die des Pentachlorphenolnatrlums. Zwischen Zinn- und Quecksilberver- 
bindungen bestehen keine Unterschiede. 

2. Textilschutzmittel 

Textilien aus pflanzlichem Material, z.B. Baumwoll- und Jutegewebe, 
werden relativ leicht von zellulose-abbauenden Pilzen und Bakterien an- 
gegriffen und bediirfen einer konservierenden Behandlung. Besonders 
dann, wenn sie irn Freien verwendet werden oder einem Kontakt mit 
deli1 Erdboden ausgesetzt sind (Zelte, Abdeckplanen, Tauwerk). 

Die pilzhemmende Wirkung von Textilschutzrnitteln wird in Deutsch- 
land nach DIN 53931 gepriift. Es werden Gewebeproben, die das zu 
prtifende Mittel in verschiedenen Konzentrationen enthalten, einem Be- 
wuchsversuch mit den Testpilzen Aspergillus niger und Chaetomium 
globosum unterworfen. Geprtift wird mit und ohne W~isserung der Proben. 
In Tabelle 7 ist das Ergebnis eines derartigen Tests mit den Organozinn- 
verbindungen Tributylzinnoxid, -sulfid und -fluorid aufgefiihrt. 

Alle 3 Triorganozinnverbindungen sind schon in der niedrigen Kon- 
zentration yon 0,01% wirksam. Bei den h6heren Gehalten bilden sich 
deutliche Hemmzonen des Pilzbewuchses um die Proben aus. Die Aus- 
wasehbest/~ndigkeit der Zinnverbindungen ist bemerkenswert gut. Trotz 
24stiindigen W/isserns in flieBendem Wasser ist keine wesentliche Ab- 
nahme der Wirksamkeit festzustellen. 
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Tabelle 7. Bewuchstest nach D I N  53931 127) 

Testpilz : Chaetomium globosum 
N~hrmedium:  Hafermalz-Agar 
W!tsserung: 24 Stunden 

Gchalt  auf Gcwebe Bewuchs 

ohne W~sserung mi t  W~sserung 

0,01% TBTO kein leicht, Randbewuchs  
0,05% TBTO keia, Hemmzone kein 
0,2% TBTO kein, Hemmzone keia, Hemmzone 

0,0 l~o TBTS kein kcin 
0,05% TBTS kein, Hemmz~ kein 
0,2% TBTS kein, Hemmzone kein, Hemmzone 

0,01 ~/o T B T F  kein kein 
0,05~o T B T F  kein, Hemmzone kein, Hemmzone 
0,2% T B T F  kein, Hemmzone kein, Hemmzone 

ohne s ta rk  s tark 

Erheblich hShere Anforderungen an ein Textilschutzmittel steUt tier 
Erdfaultest nach DIN 53933. Bei dieser Priifung werden Textilproben in 
Erde bestimmter Zusammensetzung vergraben und 4 Wochen dem An- 
griff von Pilzen und Bodenbakterien ausgesetzt. Ein verrottungsver- 
htitendes Mittel gilt dann als ausreichend wirksam, wenn der Festigkeits- 
verlust der damit behandelten Textilien nach dem Vergrabe n nicht mehr 
als 10% gegenfiber den nicht vergrabenen Mustern betr~igt. Das AusmaB 
der mikrobiellen ZerstSrung ermittelt man (lurch Messung tier ReiB- 
festigkeit der Proben vor und nach dem Vergraben. 

Tributylzinnoxid erweist sich in diesem Test als sehr wirksames 
Schutzmittel (Tabelle 8). BaumwollkOper (275 g/m 2) mit 0,1% Tributyl- 
zinnoxid zeigt nur einen ReiBfestigkeitsverlust von 8%. Mit 0,5% tier 
Verbindung werden die Gewebeproben praktisch vSllig geschiitzt. 

Tabelle 8. Erdfaulversuah nach D I N  53933 127) 

TBTO-Gehal t  Festigkeitsverlust  
des Gewebes 

o,1% 8% 
o.s% 3% 
ohne ca. 90~/o (starke ZerstSrung) 
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Ausriistung yon Textilien mit  Tributylzinnverbindungen 

Tributylzinnverbindungen sind im allgemeinen in organischen L6sungs- 
mitteln 16slich und eine Ausrtistung von Textilien kann daher direkt aus 
diesen L6sungen heraus vorgenommen werden. 

Sollen aber w/iBrige Zubereitungen verwendet werden, dann ist we- 
g e n d e r  Unl6slichkeit tier Verbindungen in Wasser ein Zusatz yon Emul-  
gatoren erfordeflich. Bew/~hrt haben sich Alkylarylpolyglykol~ther, doch 
k6nnen auch andere Emulgator typen eingesetzt werden. In  Wasser 
selbstemulgierende Tributylzinnverbindungen erNilt man dutch Um- 
setzen des Tributylzinnoxid mit  Polyoxy~thylen-Derivaten von Fet t -  
s~iuren a2). 

Organozinnverbindungen lassen sich auch in Kombinat ion mit  was- 
set- oder 61abweisenden Mitteln, wie Siliconen oder Fluorcarbonharzen, 
anwenden (Tabelle 9). Die pilzhemmenden Eigenschaften der Zinnver- 
bindungen werden dadurch nicht beeintriichtigt. 

Tabelle 9. Bewuchstest nach DIN 53931 127) 

Fluorcarbonharzgehalt: 5% 
N~hrmedium: I-Iafermalz-Agar 
Testpilze: Chaet. glob. 

Trivhod. viride 
Asp. niger 

Gehalt der Verbindung Bewuchs 
auf dem Gewebe 

0,1% TBT-oxid ohne, Hemmzone 
0,1% TBT-sulfid ohne, Hemmzone 
0,1% TBT-versatat*) ohne, Hemmzone 
ohne stark 

*) Ester der Tetramethylvaleriansaure. 

3. Holzschutzmittel  

Holz wird aufgrund seiner chemischen Zusammensetzung oft yon Pilzen 
und Insekten befallen. U m  Sch~den zu vermeiden, sind daher bei Ver- 
wendung yon Holz als Baumaterial  besondere VorsichtsmaBnahmen zu 
beachten. In  vielen F~tllen muB das Holz durch chemische Mittel gegen 
Zerst6rung geschfitzt werden. Triorganozinnverbindungen haben sich in 
zahlreichen Untersuchungen als wirksam zur Bek~impfung von holzzer- 
st6renden Pilzen erwiesen 43,44,45,46,47). Nach Brown 45) ist die Wirkung 
yon Tributylzinnoxid etwa 10--1S real grSl3er als die yon Pentachlor- 
phenol. 
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Eine Priifung yon Holzschutzmitteln auf ihre Aktivit~t gegen holz- 
zerst6rende Pilze wird in Deutschland nach DIN 52176, Blatt  1, vorge- 
nommen. Bei diesem Test tr~inkt man K16tzchen aus Kiefernsplintholz 
mit abgestuften Mengen des zu prtifenden Mittels und setzt sie dann mit 
und ohne vorherige Auslaugung durch Wasser dem Bewuchs der Test- 
pilze aus. Der Grad der Holzzerst6rung ergibt sich aus dem Gewichtsver- 
lust tier H61zer. Die Wirksamkeit eines Mittels wird dutch 2 Grenzwerte 
(in kg Schutzmittel pro m 3 Holz) gekennzeichnet. Einem unteren, bei 
dem eine Holzzerst6rung erfolgt und einem oberen, bei dem keine Zer- 
st6rung eingetreten ist. 

Tabelle 10 gibt die Grenzwerte fiir Tributylzinnverbindungen nach 
DIN 52176 an. 

Tabelle 10. Grenzwerte yon Tributflzinnverbindungen ge- 
gen holzzerst6rende Pilze hack D I N  52176, Blatt I (in 
kg/m 8) *) 

Testpilz Ohne Mit 
Auslaugung Auslaugung 

TBTO 

Poria vapor. 0,022--0,058 0,021--0,055 
Lent. lepid. 0,054--0,144 0,056--0,140 
Conioph. cereb. 0,344--0,704 0,681--2,178 

T B T S  

1Joria vapor. 0,008--0,022 0,021--0,139 
Lent. lepid. 0,056--0,136 0,917--2.018 
Conioph. cereb. 0,364--0,886 0,335--0,850 

T B T F  

Poria vapor. 0,021--0,055 0,021--0,135 
Lent. lepid. 0,009--0,022 0,135--0,325 
Conioph. cereb. 0,344--0,880 0,351--0,886 

*) Versuche der Bundesforschungsanstalt f~r Forst- und 
Holzwirtschalt in ]Reinbek. 

Alle 30rganozinnverbindungen zeigen eine hohe Aktivit~tt gegenfiber 
den Testpilzen. Besonders stark ist die Wirkung bei t~oria vaporaria. 

Die Verbindungen besitzen eine hohe Auslaugebestitndigkeit. Letz- 
tere ist nicht allein auf die geringe Wassefl6slichkeit der Organozinnver- 
bindungen zurtickzuffihren, denn wie Hof und Luijten 44) fanden, sind 
aueh die wasserlSslichen Triiithylzinnverbindungen im Holz sehr aus- 
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waschbest~indig. Es wird daher eine Fixierungsreaktion tier Zinnverbin- 
dungen mit Holzbestandteilen angenommen. 

Tributylzinnverbindungen besitzen ein gutes EindringvermSgen ins 
Holz, besonders wenn sie in hShersiedenden Kohlenwasserstoffen gel6st 
sind. 

Die Eindringtiefe der Organozinnverbindungen lal3t sich durch An- 
f~irben mit Dithizon oder Brompyrogallolrot as} bestimmen. 

Lichtbestdndigkeit yon Organozinnverbindungen 

Ein Nachteil mancher metallorganischer Verbindungen, z.B. Queck- 
silber- und Bleiverbindungen, ist ihre geringe Lichtbest~indigkeit, die sie 
ftir Anwendungen, bei denen mit starker Lichteinwirkung zu rechnen ist, 
unbrauchbar macht. Naeh Nishimoto und Fuse 49) zeigen Tributylzinn- 
ester hohe Lichtstabilit~tt. Auch bei intensiver Bestrahlung nimmt ihre 
pilzhemmende Wirkung nur sehr langsam ab. 

Tributylzinnoxid jedoch ist gegen Lichteinwirkung empfindlich. 
Setzt man es einer UV-Bestrahlung mittels Tauchlampe aus, dann wird 
die Verbindung langsam abgebaut und nach 200 h hat sich ein betr~icht- 
licher Teil unter Bildung eines weiBen Niederschlages yon Dibutylzinn- 
oxid zersetzt. Nun l~tBt sich aber das Tributylzinnoxid wie Gloskey 50) 
fand, durch Zusatz geringer Mengen CarbonsAuren gegen Zerfall durch 
Lichteinwirkung stabilisieren. Auch einige andere Verbindungen, z.B. 
h6here Alkohole oder Aldehyde, sind daftir geeignet. Bestrahlt man 
Tributylzinnoxid, das 1% eines derartigen Stabilisators enth~ilt, I00 h 
mit UV-Licht, dann tritt keine Zersetzung mehr ein und das Produkt 
bleibt v611ig klar. In der nichtstabilisierten Probe bildet sich dagegen 
nach kurzer Zeit ein weil~er Niederschlag. 

M6glicherweise sind unbefriedigende Ergebnisse, namentlich bei der 
Konservierung yon Textilien oder Holz auf die Verwendung yon nicht- 
stabilisiertem Tributylzinnoxid zurtickzuftihren. 

1;li~chtigkeit yon Organozinnverbindungen 

BekanntHch ist die Langzeitwirkung eines Holzschutzmittels sehr yon 
der Pltichtigkeit des Wirkstoffes abh~ngig und zahlreiche an sich sehr 
wirksame Mittel sind fiir einen Dauerschutz ungeeignet, da sie zu schneU 
aus clem Holz verdampfen. 

Zur Untersuchung der Fltichtigkeit yon Wirkstoffen werden Proben 
in einem Umlufttrockenschrank auf 65 ~ erhitzt und die Gewichtsver- 
luste in bestimmten Zeitabstiinden durch W~igung ermittelt. Wie ein 
Vergleich der Fltichtigkeit yon vier Tributylzinnverbindungen und 
Pentachlorphenol ergibt (Abb. 4), ist Tributylzinnchlorid (a) relativ leicht 
fltichtig und ftir eine Dauerwirkung weniger geeignet. Tributylzinnoxid (c), 
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-fluorid (e) und -sulfid (d) zeigen dagegen eine erhebhch geringere Fliich- 
tigkeit als das im Holzschutz viel verwendete Pentachlorphenol (b). 

Die gute Vertr~iglichkeit yon Trialkylzinnverbindungen mit anderen 
pilzhemmenden Mitteln macht eine kombinierte Anwendung mit Penta- 
cblorphenol, Chlornaphthalin oder Quecksilberverbindungen mdglich. 

100 a 

~D 

b 

r 

0 140 
Std 

Abb. 4. Flfichtigkeit yon  Tr ibuty lz innverbindungen 

Da die Zinnverbindungen farblos sind, fiihren sie nicht zu Verf~ir- 
bungen des Holzes. Die Haftung nachfolgender Anstriche wird durch sie 
nicht beeintrXchtigt. Organozinnhaltige Holzschutzmittel k6nnen wie 
andere Produkte auch dutch Streichen, Tauchen und Tr/inken ange- 
wendet werden. Besonders in den USA und England sind zahlreiche 
Holzschutzmittel auf Organozinnbasis im Handel. 

Konservierung yon Holzschliff 

Holzschhff client in grol3em Umfang als Rohstoff fiir die Herstellung yon 
Papier. Da er stark wasserhaltig ist, wird er sehr leicht yon Pilzen befal- 
len. Dieser Pilzbewuchs kann erhebliche Papierschliden zur Folge haben. 
Um den Holzschhff l~ingere Zeit lagerfiihig zu erhalten, sind Zus~ttze yon 
Konservierungsmitteln notwendig. Bisher wurden dazu vielfach Organo- 
quecksilberverbindungen entweder allein oder zusammen mit anderen 
Bioziden (Pentachlorphenol und 8-Hydroxictfinolin) verwendet. In 
manchen F~tllen erwies sich eine Konservierung mit Quecksilberverbin- 
dungen als nicht ausreichend. Man stellte fest, dab diese Verbindungen 
durch bestimmte Pilze (Penic. roqueforti) inaktiviert wurden Sl). 
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Wie Labor- und Praxisversuche ergaben, l~iBt sich Holzschliff mit 
Tributylzinnverbindungen gegen Pilzbefall schfitzen 52,5~). Ftir eine 
ausreichende Wirkung genfigen Konzentrationen yon 50 ppm Tributyl- 
zinnoxid. Mit 100 ppm bleibt Holzschliff fiber 6 Monate bewuchsfrei. 
Zur besseren Verteilung im Wasser ist ein Zusatz yon Emulgatoren zu 
empfehlen. Eine Inaktivierung des Tributylzinnoxids dutch Penic. 
roqueforti wurde bisher nicht beobachtet. 

Schutzmiltel fi~r Holz in Meerwasser 

Holz, das in Kontakt mit Meerwasser steht, kann von sogenannten 
Schiffsbohrwtirmern (Teredo diegensis, Limnoria tripunctata u.a.) ange- 
griffen und zerstSrt werden. Triorganozinnverbindungen sind auch gegen 
diese Meeresbewohner wirksam 54,55). Besonders hohe Toxizit~it besteht 
gegeniiber Teredo, die Wirkung auf Limnoria ist geringer. Insektizide 
auf Basis chlorierter Kohlenwasserstoffe verhalten sich umgekehrt. Eine 
wirksame Bek~impfung beider Arten gelingt daher mit Kombinations- 
pr~paraten. Gute Erfolge wurden auch mit 0,5%igen LSsungen von 
Tributylzinnoxid in Kreosot erzielt, l~lber die Dauerwirkung yon Tri- 
butylzinnverbindungen gegen Schiffsbohrwfirmer kann noch nichts End- 
gfiltiges ausgesagt werden, da sich diese Versuche fiber einen Zeitraum 
von 20 Jahren erstrecken. 

4. Antifouling-Anstriche 

F.in wichtiges Problem ftir die Seefahrt stellt der Unterwasserbewuchs 
(Fouling) der Schiffe durch tierische und pflanzliche Meeresbewohner wie 
Balaniden, R6hrenwfirmer, Muscheln und Algen dar. Dieser Anwuchs 
kann solche Ausmai3e annehmen, dab der Reibungswiderstand des 
SchiffskSrpers im Wasser erh6ht wird und die Geschwindigkeit sinkt. 
Daraus resultiert dann ein vermehrter Treibstoffverbrauch. Einige der 
Lebewesen verm6gen sogar den Schiffsanstrich zu zerstSren und Metall- 
korrosion kann die Folge sein. Zur Beseitigung des Unterwasserbe- 
wuchses sind lange und kostspielige Dockliegezeiten erforderlich. Diese 
enormen wirtschaftlichen ScbAden lassen sich durch bewuchsverhfitende 
Anstriche des Schiffsbodens auf ein Mindestmal3 reduzieren 56). Anti- 
foulinganstriche enthalten als Wirksubstanzen Cu20, Quecksilberver- 
bindungen oder auch rein organische Giftstoffe die ffir sich allein oder in 
Kombination angewandt werden. 

Bei der hohen Aktivit~t der Triorganozinnverbindungen gegenfiber 
Mikroorganismen war der Gedanke naheliegend, auch ihre Antifouling- 
Wirkung zu untersuchen. Tats~chlich erwiesen sich diese Verbindungen 
in Anstrichen als sehr wirksame Mittel zur Verhfitung yon Unterwasser- 
bewuchs an Schiffen 57,58,59). Wie in tier Reihe der Organozinnfungizide, 
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liegt das Optimum der Antifoulingwirkung bei den Tributyl- und Tri- 
phenylzinnverbindungen. 

Tributylzinnoxid, -sulfid und -fluorid sowie Triphenylzinnchlorid 
sind die wichtigsten Organozinn-Antifoulingmittel. Die erforderlichen 
Mengen liegen zwischen 10 und 20}/0 bezogen auf den Trockenfilm. 

Die derzeit am h~tufigsten ffir Antifoulingsanstriche verwendete 
Zinnverbindung ist das Tributylzinnoxid. Da es sich um eine Fl~ssigkeit 
handelt, die zudem in den gebr/iuchlichsten Lackl6sungsmitteln 16slicll 
ist, l~iBt sich Tributylzinnoxkl gut in die Farben einarbeiten. Die Ver- 
bindung zeigt jedoch weichmachende Wirkung und neigt namentlich in 
h6heren Konzentrationen zum Ausschwitzen. Daher ist eine sorgfiiltige 
Formulierung des Anstrichmittels unerl~tBlich, wenn das Tributylzinn- 
ox~d seine Wirksamkeit roll entfalten soll. Die Formulierung einer Anti- 
fouling-Farbe ist immer eine sehr diffizile Angelegenheit. Es genfigt 
n/imlich nicht, einem guten Anstrichmittel einfach einen Wirkstoff zuzu- 
mischen. Bindemittel, Pigment und Wirkstoff miissen aufeinander abge- 
stimmt sein. 

Ausschlaggebend fiir die Aktivit/it eines Antifouling-Anstriches ist 
die Extraktionsgeschwindigkeit (,,leaching rate") des verwendeten Gift- 
stoffes. Sie h/ingt yon der Zusammensetzung des Lackfilmes ab und zeigt 
an, wieviel Wirkstoff tin Anstrieh in einer bestimmten Zeit an das Wasser 
abgibt. Jedes Antifoulingmittel besitzt eine sogenannte ,,kritische" 
Extraktionsgeschwindigkeit. Das ist die Giftmenge, die gerade ausreicht, 
um einen Bew-uchs zu verht~ten. Zeigt ein Anstrich eine Extraktionsge- 
schwindigkeit, die unter dem kritischen Wert liegt, dann wircl zu wenig 
Wirkstoff frei, um den Bewuchs zu verhindern. Ist sie wesentlich h6her, 
dann trit t  zwar Wirkung ein, aber der Anstrich ersehSpft sich zu schnell. 

Die Extraktionsgeschwindigkeit eines Antifouling-Anstriches wird er- 
mittelt, indem man Anstrichplatten in Meerwasserbeh~ilter hiingt und 
yon Zeit zu Zeit die abgegebene Wirkstoffmenge miBt 60). 

Die ,,kritische" Extraktionsgeschwindigkeit bestimmte Miller 61) 
nach folgender Methode: Platten eines por6sen Materials werden mit 
dem zu prtifenden Mittel versehen und dann so lange im Meer ausgesetzt, 
bis Bewuchs eintritt. Aus der abgegebenen Giftmenge und tier Zeitdauer 
bis zum Bewuchs 1/il3t sich die ,,kritische" Extraktionsgeschwindigkeit 
errechnen. Die nach diesem Verfahren ermittelten Werte betragen ffir 

TBTO = 1,3 y/cm2lTag, 
TBTS = 0,9 y/cmZ/Tag, 
Cu = 10 ~,/cm~/Tag. 

Danach sind die Tributylzinnverbindungen um ein Vielfaches wirksamer 
als Kupferverbindungen. 
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Naturgemt~13 sind diese Methoden mit einem gewissen Unsicherheits- 
faktor behaftet. Dennoch hat sich ihr Weft ftir eine Vorauswahl geeigne- 
ter Bindemittel-Wirkstoffkombinationen erwiesen. UnerlttBlich fiir die 
Beurteilung yon Antifoulinganstrichen sind jedoch Prtifungen am Frei- 
wasserstand und schlieBlich Probeanstriche an Schiffen selbst. All diese 
Versuche beanspruchen sehr viel Zeit und so nimmt denn auch die Ent- 
wicklung einer Antifoulingfarbe mehrere Jahre in Anspruch. 

Triorganozinnverbindungen werden heute bereits in groBem Umfang 
zur Herstellung yon hochaktiven uncl langwirkenden Antifoulingan- 
strichen eingesetzt. Sie sind im aUgemeinen mit den in der Anstrichtech- 
nik tiblichen Bindemitteln, wie Vinyl- oder Acryl-Polymeren, Epoxid- 
und Alkyd-Harzen sowie Chlorkautschukverbindungen, vertrttglich. 

Eine Formulierung auf Basis Vinylharz/Kolophonium ha t  
Zusammensetzung:  

Vinylcopolymeres 
IKolophonium 
Ruti l  
Bentone (5% in Xylol) 
Methylisobutylketort  
Methylisoamylketon 
Xylol 
Tributylzinnoxid 

10,6 Gew. Teile 
10,6 C-ew. Tefle 
21,6 Gew. Teile 
10,8 Gew. Teile 
29,4 Gew. Teile 

2,7 Gew. Teile 
8,3 Gew. Teile 
6,3 Gew. Teile 

nach Nijesen s2) die 

Ein  derart iger Anstr ich mi t  einem TBTO-Gehal t  you ca. 13% verhfi tet  fiber einen 
langen Zei t raum jeglichen Bewuchs. 

Ffir Chlorkautschuksysteme empfiehlt sich eine Verwendung yon Tributylzinn-  
fluorid. 

T B T F  zeigt als Festsubstanz (Fp. 250 ~ keine weichmachende Wirkung. Da es 
in Lackl6semitteln unl6sl ich ist, t r i t t  aueh kein Ausblfihen auf der Anstrichober- 
fl~che ein. Es verhi~lt sich wie ein inertes Pigment.  

Bei Chlorkautschukanstr ichen h a t  sich folgende Formulierung mi t  T B T F  

Alloprene 20 19,5 Gew. Teile 
Rut i l  16,5 Gew. Teile 
Chlorparaffin 13,0 Gew. Teile 
Xylol  38,0 Gew. Teile 
T B T F  16,0 Gew. Teile 

bewAhrt: 

Organozinnverbindungen lassen sich auch zusammen mi t  Cu20 verwenden. In 
derart igen Anstr ichen verbessern sie die relat iv geringe Wirkung des Kupfers gegen 
Algen und  andere Foulingorganismen ganz erheblich. 

Im Gegensatz zum Kupfer und anderen Metallverbindungen verur- 
sachen 0rganozinnverbinclungen in Antifoulingfarben keinerlei galva- 
nische Korrosion. Sie k6nnen daher ohne korrosionsverhtitende Grund- 
anstriche direkt auf das Metall des Schiffsbodens, z.B. bei Aluminium- 
booten, aufgebracht werden 6a). Ein weiterer Vorteil ist ihre Farblosigkeit. 
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Sie sind die einzigen Antifoulingmittel, die die Herstellung von weil3en 
oder anderen hellen Anstrichen erlauben. 

Von der Firma F. A. Hughes & Co., London, wurde ein Verfahren 
zum Schutz von Unterwasserbewuchs mit Organozinnverbindungen be- 
schrieben, das g~inzlich ohne Antifoulinganstriche auskommt 64). Nach 
dieser Methode wird mittels eines R6hrensystems durch Druckluft eine 
LSsung von Tributylzinnoxid in Kerosin fiber den Schiffsboden geleitet. 
An den Wandungen bildet sich ein TBTO-haltiger ()lfilm aus, der den 
Bewuchs verhiiten soil (Toxion-Verfahren). Der Wert dieses Verfahrens 
ist yon verschiedenen Seiten angezweifelt worden 65). Immerhin fahren 
auch heute noeh mehrere Schiffe mit diesem unkonventionellen Anti- 
foulingsystem. 

Die neueste Entwicklung auf dem Antifoulingsektor sind TBTO- 
haltige Uberzfige aus Neopren oder anderen Elastomeren 66), die sieh 
durch besondere Dauerhaftigkeit und Langzeitwirkung auszeichnen 
sollen. Ffir eine endgfiltige Beurteilung dieser Antifoulingtiberzfige ist es 
noch zu frfih. 

5. Biozide AnstHche 

Anstriche werden namentlich unter ungfinstigen klimatischen Bedingun- 
gen oder in Feuchtr/iumen leicht von Mikroorganismen befallen. Zwar 
wird nur in seltenen Ffillen der Anstrich selbst zerstSrt, dennoch ist ein 
derartiger Bewuchs besonders in Lebensmittelbetrieben unerwfinscht, 
da er eine st~ndige Infektionsquelle darstellt. Dutch Zusatz yon bewuchs- 
hemmenden Mitteln kann man gef~ihrdete Anstriche vor Befall schtitzen. 
Seit einigen Jahren werden in zunehmendem Ma•e zu diesem Zweck 
Tributylzinnverbindungen verwendet. Sie sind mit den gebr~uchlichsten 
Bindemitteln gut vertfiiglich. 

Tributylzinnverbindungen haben sich in Dispersionsfarben auf 
Polyvinylacetat-Basis sehr bew~hrt. Mit Tributylzinnoxid oder -fluorid 
erNilt man auswaschbest/indige und lange wirksame Anstriche. 

Die pilzhemmende Wirkung yon Anstrichen l~tl~t sich im Bewuchstest 
prfifen. Dazu werden Papierfilter mit den Anstrichen versehen und dann 
nach vorheriger W~isserung mit Mischkulturen von Testpilzen beimpft. 
AnschlieBend bebrfitet man die Proben 30 Tage. 

Beide Organozinnverbindungen sind trotz W~tsserung bereits bei 
0,1% wirksam. Bei 0,5% treten deutliche Hemmzonen um die Proben 
auf. 

Die pilzhemmende Wirkung der Zinnverbindung kommt auch in 
azlderen Bindemitteln voll zur Geltung. Wie Testversuche ergaben, ver- 
hfiten Tributylzinnverbindungen in Konzentrationen von 0,5--1% jeg- 
lichen Pilzbewuchs. 
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Tabelle 11. Pilzhemmende Wirkung yon Tr{butylzinn- 
verbindungen in Anstrichen (Methode : Agar-Test) 1~7) 

Gehalt Zinnverbindung I3ewuchs 
im Anstrich 

0,1% TBTF kein 
0,5% TBTF kein, Hemmzone 
0,1% TBTO kein 
0,5% TBTO kein, Hemmzone 
ohne starker 

In der Praxis kommt es h~iufiger vor, dab von Pilzen befallene An- 
striche erneuert werden mtissen. Hierbei ist nach Entfernen des alten 
Anstriches eine Sanierung der Fl~ichen zu empfehlen, bevor der neue An- 
strich aufgetragen wird. Es besteht sonst die Gefahr, dab die Pilze unter 
dem neuen Anstrich weiterwachsen und ihn yon unten her zerst6ren. 
Eine derartige Sanierung l&13t sich mit 0,05--0, l%igen TBTO-LSsungen 
oder Emulsionen durchffihren. 

Anstriche werden nicht nur von Pilzen bewaehsen, auch Algen k6nnen 
sich auf ihnen ansiedeln. Besonders an den Wandungen oftener Wasser- 
beh/ilter oder in Kfihlttirmen beobaehtet man h~iufig starken Algenan- 
satz. Durch Anstriche mit 3--5% Tributylzinnverbindungen l~Bt sich 
Algenbewuehs verhindern. 

6. Biozide Kunststoffe 

Von einem mikrobiellen Angriff durch Pilze oder Bakterien werden zwar 
in erster Linie Naturstoffe wie Holz oder eiweil3haltige Substanzen be- 
troffen, doch k6nnen auch Kunststoffe von Mikroorganismen bewachsen 
werclen. Obwohl die Kunststoffe selbst nur in seltenen F{illen angegriffen 
werden, so sind doch bestimmte in ihnen enthaltene Herstellungs- oder 
Verarbeitungshilfsmittel als Nahrungsquelle ffir Mikroorganismen ver- 
wertbar. Von manchen Weichmachern ist es bekannt,  dab sie von Pilzen 
uncl Bakterien besonders leicht abgebaut werden 67}. Andererseits stellen 
Kunststoffe potentielle Nahrungsquellen dar, da sie Kohlenstoff enthal- 
ten. Nach vorheriger Adaption k6nnten Mikroorganismen durchaus in 
der Lage sein, auch Kunststoffe als Nahrung zu verwerten. Ein Befall 
der Kunststoffe braucht nicht immer eine Verschlechterung der physika- 
lischen Eigenschaften (z.B. VersprSdung) zur Folge haben, auch Ver- 
fiirbungen dutch Stoffwechselprodukte yon von Bakterien oder Pilzen 
verm6gen seinen Gebrauchswert erheblich herabzusetzen. Daher kann 
bei Kunststoffen ein Zusatz yon bioziden Mitteln notwendig skin. 
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Tributylzinnoxid wird heute vielfach auch in Kunststoffen verwen- 
det. Da es sehr auswaschfest und nur wenig fltichtig ist, bleibt es lange 
wirksam. 

Ftir eine pilzhemmende Ausrfistung von Weich-PVC sind etwa 
0,5--1,5% Tributylzinnoxid erforderlich. Die Menge ist sehr von der 
Art des verwendeten Weichmachers abhfingig. Bei Dioctylphthalat, 
das yon Mikroorganismen kaum angegriffen wird, genfigen 0,5%. Leicht 
abbaubare Weichmacher, wie Dioctylsebacinat, erfordern dagegen his 
1,5%. 

Ffir PVC-Gegenst/inde, die der Sonnenbestrahlung ausgesetzt sind 
(Abdeckplanen u.a.), kann nur stabilisiertes Tr]butylzlnnoxid eingesetzt 
werden. Wie Testversuche yon Zweitser 6s) ergaben, nimmt bei nicht- 
stabilisiertem Tributylzinnoxid nach UV-Bestrahlung die pilzhemmende 
Wirkung yon Weich-PVC-Folien stark ab, w~ihrend sie bei der stabili- 
sierten Zinnverbindung roll erhalten bleibt. 

Bei der Verarbeitung yon Tributylzinnoxid-haltigem PVC tritt keine 
Verschlechterung der Hitzestabilit~t des PVC ein. 

In der Elektroindustrie werden h/iufig Kunststoffe ftir Isolierungen 
ocler als KabelverguBmassen eingesetzt. Unter ungtinstigen Bedingungen 
tritt auch bier Pilzbewuchs auf, der eine Beeintr/ichtigung der elektri- 
schen Eigenschaften verursachen kann. Zur Verhiitung eines derartigen 
Bewuchses eignen sich ebenfalls Tributylzinnverbindungen. So bleiben 
Epoxid-GieBharze, die 0,5--1,0% Tributylzinnoxid oder -fluorid enthal- 
ten, unbewachsen. 

Der Einsatz yon Tributylzinnverbindungen ist nicht auf die genann- 
ten Beispiele beschr~nkt. Zahlreiche andere Kunststoffe, wie Melamin- 
Formaldehyd-Harze, Polyvinylacetate oder Polyurethanschaumstoffe 
69) lassen sich mit Organozinnverbindungen schtttzen. 

7. Molluskizide 

Die in tropischen Gebieten weit verbreitete Bilharziose wird durch be- 
stimmte Trematoden-Arten hervorgerufen. Als Zwischenwirte flit diese 
Erreger dienen Siiflwasserschnecken (z.B. Australorbis glabratus). Eine 
Bek~impfung der Bilharziose ist ciaher clurch Ausschaltung der Schnecken 
m6glich. Nach Deschiens und Floch 70,71) sind Triphenylzinnchlorid und 
-acetat bereits in Konzentrationen yon 0,25--1,0 ppm molluskizid wirk- 
sam. Die Aktivit~tt dieser Zinnverbindungen h~lt wesentlich l~tnger an 
als die verschiedener konventioneller Mittel. 

Eine noch st~trkere Wirkung hat Tributylzinnoxid 72). Far eine Ab- 
t6tung der Schnecken sind nut 0,015 ppm erforderlich. Andere Wasser- 
bewohner, wie z.B. Fische, werden bei dieser Konzentration nicht ge- 
sch~digt. Von Seiffer und School 7a) konnten die ausgezeichneten mollus- 
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kiziden Eigenschaften der Triorganozinnverbindungen in umfangreichen 
Labor- und Feldversuchen bestAtigt werden. 

~hnlich wie die pilzhemmende Wirkung ist bei Trialkylzinnverbin- 
dungen anch die molluskizide Aktivit~tt yon der Kettenl~nge der am Zinn- 
atom gebundenen Alkylreste abh~ingig. Mit steigender C-Zahl nimmt sie 
erheblich ab. So sind Trioctylzinnverbindungen nur noch wenig wirksam. 

Eine interessante und vielversprechende Methode zur Bek~tmpfung 
von Siil3wasserschnecken mit Organozinnverbindungen wurde yon 
Cardarelli 74) entwickelt: Vulkanisierte, trialkylzinnhaltige Elastomere, 
z. 13. Neopren, werden in Form von kleinen Kiigelchen in die zu sanieren- 
den Gew/~sser gebracht. Der Wirkstoff wird dann im Wasser langsam und 
gleichm~Big abgegeben. Die freigewordene Wirkstoffmenge reicht aus, um 
Schnecken abzut6ten, beeinfluBt aber weder Fische noch Wasserpflanzen 
nachteilig. Die Wirkung dieser Elastomeren soll mehrere Jahre anhalten. 

8. Desinfektionsmittel 

Tributylzinnverbindungen sind schon in sehr niedriger Konzentration 
gegen grampositive Bakterien wirksam, Wesentlich geringer ist aber ihre 
Aktivit~it gegen gramnegative ]3akterien. Sie sind daher als alleinige 
~Virkstoffe fiir Desinfektionszwecke nut wenig geeignet 75). Kombina- 
tionen mit anderen J3akteriziden haben sich dagegen in der Praxis sehr 
bewiihrt. 

Hudson ~G) u. a. sowie Rees 77) berichteten yon eindrucksvollen 
Erfolgen bei der Bek~tmpfung von resistenten Hospitalkeimen (Staph. 
aureus) mit Pr~iparaten, die Tributylzinnoxid und quaterniireAmmonium- 
verbindungen enthielten. Als ausgezeichnete Desinfektionsmittel mit 
Langzeitwirkung haben sich Kombinationen yon Tributylzinnbenzoat 
mit Formalin erwiesen (Incidin | ~8). Diese Pr~.parate wirken auch gegen 
FuBpilze und werden in Waschr~iumen und Badeanstalten viel verwendet. 
Mit Tfibutylzinnhaltigen Mitteln lassen sich ferner Kleidungsstiicke ~9), 
z.B. W/ische oder Strfimpfe, bakterienhemmend impriignieren. Derartig 
vorbehandelte Textilien verhfiten das Entstehen yon K6rpergeriichen, die 
durch bakterielle Zersetzung yon Schweil3 entstehen k6nnen. Die Aus- 
rtistung ist sehr auswaschbest~indig und hautvertfiiglich. 

9. Pflanzenschutzmittel 

Nachdem man die fungizide Aktivit~it der Triorganozinnverbindungen 
erkannt hatte, war es naheliegend, diese Verbindungen auch zur Be- 
k/impfung yon pilzlichen Pflanzenkrankheiten heranzuziehen. Wie Unter- 
suchungen der Farbwerke Hoechst AG. ergaben, zeigten Trialkylzinn- 
verbindungen zwar in vitro die h6chste fungizide Wirkung, waren aber 
zu phytotoxisch um bei Pflanzen verwenclet werden zu kdnnen 8o). 
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Triphenylzinnverbindungen erwiesen sich dagegen als ausreichend pflan- 
zenvertr~tglich bei guter fungizider Aktivit~it. Dieses Ergebnis fiihrte dann 
zur Entwicklung des Pflanzenschutzmittels Brestan| das als Wirksub- 
stanz Triphenylzinnacetat enthitlt. Durch Zus~.tze von Zn- oder Mn-salzen 
der -~thylen-bis-dithiocarbamins~ure konnte eine weitere Verbesserung 
von Pflanzenvertr~glichkeit und fungizider Wirkung erreicht werden sI) 

Ein Pflanzenschutzmittel auf Basis von Triphenylzinnhydroxid 
wurde von Philips-Duphar unter dem Namen Du-Tei~ herausgebracht. 

Triphenylzinnacetat und -hydroxid dienen heute in vielen L/indern 
zur Bek~mpfung von Pilzerkrankungen der Kartoffeln und Rtiben. Sie 
sind die einzigen Fungizide, die auch gegen die ]31attfleckenkrankheit der 
Rtiben und gegen Knollenf~ule bei Kartoffeln wirksam sind. Anf~ngliche 
Beftirchtungen, dab diese Mittel sch~tdliche RiickstXnde auf den Pflanzen 
zuriicklassen wfirden, best~tigen sich nicht. Triphenylzinnverbindungen 
werden unter LichteinfluB sehr schnell zu anorganisehem Zinn abgebaut. 

Ftitterungsversuche mit Tripheny]zinnacetat an Ratten und Hunden 
ergaben keine kumu]afive Giftwirkung. Die Verbindung wird im Ver- 
laufe yon 6---8 Wochen vollst~ndig aus dem K6rper ausgesehieden s~. 
Triphenylzinnverbindungen sind inzwischen yon den Beh6rden zahlrei- 
cher L~nder als Pflanzenschutzmittel zugelassen worden. 

10. Schleimbek~mpfungsmittel der Papierindustrie 

Aus Grtinden der Wassereinsparung werden in der Papierindustrie die 
BetfiebswAsser im Kreislauf gefahren. Diese, besonders in den letzten 
Jahren verstXrkte Riickfiihrung des Wassers, begtinstigt das Auftreten 
yon schleimbildenden Bakterien und Pilzen 83). Schleimansammlungen 
k6nnen aber zu Fabrikationst6rungen ffihren oder die Papierqualit/~t ver- 
schlechtern. Eine Vernichtung oder Verhiitung des Bewuchses ist wegen 
der Vielfalt der beteiligten Mikroorganismen sehr schwierig. Mit Tributyl- 
oder Tripropylzinnverbindungen ist eine wirksame Bek~impfung m6g- 
lich 84). Nach Weinberg 85) sollen bereits 0,06 ppm Tributylzinnoxid 
geniigen, um den Gehalt an Bakterien und Pilzen in den WXssern soweit 
zu erniedrigen, dab keine St6rungen der Papierfabrikation mehr auftreten. 
Zur besseren Verteilung der Zinnverbindung im Wasser ist eine Verwen- 
dung yon Emulgatoren angebracht. Gute Erfolge hat man aueh Init 
Kombinationen yon Tfibutylzinnoxid und Pentachlorphenol oder Queck- 
silberverbindungen erzielt ss). Organozinnhaltige Schleimbek~tmpfungs- 
mittel sind bereits seit mehreren Jahren im Handel. 

11. Insektizide sT) 

Die ersten Arbeiten tiber insektizide Organozinnverbindungen stammen 
yon Hartmann u. Mitarb. ss). Sie stellten bereits 1929 bei Tetraphenyl- 
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zinn, Tri~thylzinnfluorid und einigen anderen Organozinnverbindungen 
eine ausgepfiigte Mottenschutzwirkung lest. Wie spittere Untersuchungen 
yon Hueck und Luijten 89) ergaben, ist die AktivitAt der Trialkylzinn- 
verbindungen gegen Motten und Teppichklifer wesentlich gr6Ber als die 
der Mono-, Di- und Tetraverbindungen. Tributylzinnoxyd hat etwa die 
gleiche Wirkung wie DDT. Zwischen der fungiziden und der insektiziden 
Wirkung yon Trialkylzinnverbindungen besteht ein grunds~itzlicher 
Unterschied. W/ihrend das Wirkungsmaximum gegen Prize und Bakterien 
bei den Butyl- und Propylzinnverbindungen liegt, sind ftir Insekten auch 
die Methyl- und Athylzinnverbindungen stark toxisch 9o). 

Triphenylzinnverbinclungen, die im aUgemeinen weniger insektizid 
wirken als Trialkylzinnverbindungen, zeigen aber eine erhebliche fraB- 
hemmende Wirkung, besonders bei der Hausfliege und beim Baumwoll- 
k~ifer Prodenia litura oIL Sie besitzen auBerdem chemosterilisierende 
Eigenschaften 87). 

In jiingerer Zeit brachte die Dow Chem. Corp. unter dem Namen 
Plictran| ein Pr~iparat auf den Markt, das als Wirkstoff Tficyclohexyl- 
zinnhydroxid enthiilt. Mit diesem Mittel ist eine Bek/impfung der sehr 
resistenten Spinnmilben m6glich. 

C. Diorganozinnverbindungen 

1. PVC-Stabilisatoren 

Das bei weitem gr613te Anwendungsgebiet ftir Organozinnverbindungen 
ist die Stabilisierung yon PVC. Etwa 70% der Weltproduktion werden 
in diesem Sektor eingesetzt. W~hrend 1955 die Erzeugung yon Zinn- 
stabilisatoren erst einige hundert Tonnen betrug, sch~itzt man sie fiir 
1969 auf ca. 10000 Tonnen, und bei der stetigen Vergr6Berung der PVC- 
Produktion wird fiir die niichsten Jahre ein weiterer Anstieg erwartet. 
M6glicherweise verliiuft die Steigerung aber nicht mehr so stfirmisch 
wie in der Vergangenheit, da man infolge der verbesserten PVC-Techno- 
logie mit weniger Zinnverbindung auskommt oder in manchen F~illen auf 
nichtzinnhaltige Stabilisatoren ausweichen kann. Andererseits zeigen 
aber gerade in jtingster Zeit die fiir die Herstellung yon Lebensmittel- 
verpackungen aus PVC verwendeten ungiftigen Octylzinnstabilisatoren 
stark ansteigende Tendenz. Im ganzen gesehen erscheint also eine opti- 
mistische Prognose berechtigt. 

PVC-Abbau 

PVC ist eine relativ instabile Verbindung, die beim Erhitzen auf h6here 
Temperaturen, wie sie fiir eine Verarbeitung dieses Kunststoffes notwen- 
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dig sind, leicht HC1 abspaltet. Als Startstellen ffir diese Dehydrochlo- 
rierung werden besonders labile Chlor-Kohlenstoffgruppierungen ange- 
nommen. Darunter versteht man einmal Chloratome an terti~ren Koh- 
lenstoffverbindungen, wie sie bei Ansatzstellen yon Seitenketten vorlie- 
gen 92) und zum anderen endst~ndige Allylchlorid-Gruppen 93,94), Hat 
die HC1-Abspaltung einmal begonnen, so verl~tuft sie infolge Allylakti- 
vierung benachbarter Chlor-Kohlenstoffbindungen reiBverschlul3artig 
fiber die ganze Molekfilkette weiter. Es bilden sich Polyen-Strukturen 
mit konjugierten Doppelbindungen aus, die sich optisch durch Verfiir- 
bungen yon gelb bis schwarz zu erkennen geben. 

Eine wictltige Rolle spielen auch Oxidationen an Doppelbindungen, 
wobei unbestitndige ~-Chlorketongruppen gebildet werden. Durch oxida- 
tive Vorg~inge entstandene Ireie Radikale k6nnen Vernetzungen yon 
Moleldilketten verursachen 95). Radikalreaktionen sind die Hauptursache 
ffir die Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften des PVC. 

PVC unterliegt auch einem Abbau durch Lichteinwirkung. Die hier- 
bei auftretenden Reaktionen ~thneln denen bei der thermischen Zerset- 
zung. 

PVC kann normalerweise in unstabilisiertem Zustand iiberhaupt 
nicht verarbeitet werden. Zur Verhinderung der Abbaureaktionen muB 
man daher Stabilisatoren zusetzen. Ober den Wirkungsmechanismus 
dieser Stabilisatoren, insbes, der Organozinnverbindungen, ist noch 
wenig bekannt. Man nimmt aber an, dab die labil gebundenen Chlor- 
atome der PVC-Molekfile gegen den Esterrest der zinnorganischen Stabi- 
lisatoren ausgetauscht werden. Die entstandenen Estergruppierungen 
sind nun thermisch wesentlich stabiler als die ursprfinglichen Chlorbin- 
dungen 08). Dadurch wird die reigverschluBartige HC1-Abspaltung 
blockiert. 

Nach Mack 97) wirken Organozinnstabilisatoren als Antioxidantien. 
Es ist daher denkbar, dab die Zinnverbindungen bestimmte Oxidations- 
reaktionen verhindern. Sie kSnnen auBerdem Radikale abfangen 9s). 

Organozinnverbindungen als ]PVC-Stabilisatoren 
Die PVC-stabilisierende Wirkung yon Organozinnverbindungen wurde 
1936 von Yngve 99) entdeckt. Es handelte sich dabei um Tetraalkyl- 
und Tetraarylzinnverbindungen. Kurze Zeit danach folgten Organozinm 
oxide und -hydroxide 10ok Da die stabilisierende Wirkung aller dieser 
Substanzen nur gering war, erlangten sie keinerlei technische Bedeutung. 

Die ersten wirklich brauchbaren Organozinnstabilisatoren waren die 
Dialkylzinnester ges~ittigter und ungesiittigter Carbons~.uren lO1-103), 
z.B. Dibutylzinndilaurat- und maleat. Verbindungen dieses Typs werden 
auch heute noch in gewissem Umfang verwendet. Das Dilaurat ist zwar 
ein relativ schlechter Wfirmestabihsator, zeigt aber gate lichtstabihsie- 
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rende Eigenschaften und wird daher in Kombination mit anderen Zinn- 
stabflisatoren eingesetzt. 

Dibutylzinnmaleat stabilisiert vorztiglich gegen W~irmeeinwirkung 
ist aber als polymere Verbindung in PVC unlSslich und gibt Schwierig- 
keiten bei der Verarbeitung des PVC. Trotzdem wird es noch verwendet. 
Aus der Maleat-Reihe erwiesen sich Umsetzungsprodukte yon Organo- 
zinnoxiden mit MaleinsAurehalbestem lO8), z.B. 

C4H9~ /OOCCH= CHCOOiCsH17 
Sn 

C4H9 / ~OOCCH= CHCOOiCBHI7 

als gute Stabilisatoren, ohne die Nachteile der polymeren Maleate zu 
besitzen. 

GrSBere Bedeutung gewannen noch Dialkylzinnalkoxide, besonders 
die Alkoxid-Maleins~iurehalbestertypen 104) : 

c4I%\ /oci-I8 
/s~. 

C4H9 ~0OCCH= CHCOOCHa 

In der Folgezeit wurden zahlreiche weitere Dialkylzinnverbindungen 
vorgeschlagen, die aber keine wesentliche Verbesserung der Stabilisie- 
rungswirkung zeigten. 

Dell entscheidenden Schritt vorw~rts brachten dann Organozinn- 
verbindungen mit direkten Zinn-Schwefel-Bindungen. Die wichtigsten 
Vertreter dieser Gruppe sind die Dialkylzinn-diisooctylthioglykolate 
105), z.B. 

C4H9,~ /~SCHo~COOiCsH17 
Sn 

C4H9 / ~SCHaCOOiCsH17 

Sie sind auch heute noch die besten W~rmestabilisatoren und fiir die 
Hochtemperaturverarbeitung von Hart-PVC zu glasklaren Platten, Fo- 
lien oder Flaschen unentbehrlich. Sie machen den Hauptanteil aller der- 
zeit verwendeten Zinnstabilisatoren aus. 

Ein weiterer, bedeutender Fortschritt auf dem Stabilierungssektor 
war die Einfiihrung der ungiftigen Dioctylzinnverbindungen, die auf 
Arbeiten yon van der Kerk und Mitarbeitern 106) basieren. 

Mit den Di-n-octylzinn-diisooctylthioglykolaten wurden dem PVC 
auf dem Gebiet der Lebensmittelverpackung neue Einsatzm6glichkeiten 
erschlossen. 
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Inzwischen sind Di-n-octylzinn-diisooctylthioglykolat und -maleat 
von den Gesundheitsbeh6rden verschiedener LAnder zur Stabilisierung 
yon Hart-PVC ftir Lebensmittelverpackungen freigegeben worden 107, 
108). 

Ein nicht unerheblicher Nachteil der Organozinnstabilisatoren ist 
ihr vergleichsweise hoher Preis. Man war daher schon sehr friih bemiiht, 
dutch synergetisch wirkende ZusAtze die Menge der benStigten Zinnver- 
bindung herabzusetzen. Es wurden VerSffentlichungen und Patente be- 
kannt, in denen Kombinationen yon Organozinnstabilisatoren mit 
Epoxiden, Phosphiten oder auch Gemische yon schwefelfreien mit schwe- 
felhaltigen Organozinnverbindungen beschrieben wurden 109). 

Eine Synergese zwischen Organozinnverbindungen verschiedener 
Alkylierungsstufen beschrieben erstmals Klimsch und Kfihnert 11o) am 
Beispiel des Dibutylzinn-diisooctylthioglykolates. Bereits durch geringe 
ZusAtze yon Monobutylzinn-triisooctylthioglykolat 1ABt sich die an sich 
schon gute stabilisierende Wirkung der Dibutylverbindung noch erheblich 
steigern. Diese Synergese gilt auch far  Dioctylzinnverbindungen. 

Unterwirft man PVC-Folien, die mit reinem Di-n-octylzinn-diiso- 
octylthioglykolat stablhsiert wurden, einer Ofenalterung~) bei 190 ~ so 
wird das PVC zwar erst sehr spat dunkel, ist aber schon nach 10 min 
deuthch gefArbt. Stabihsiert man mit der entsprechenden Monoverbin- 
dung allein, dann erhAlt man gute AnfangsfArbungen, alas Dunkelwerden 
der Probe setzt abet schon sehr frtih ein. Ein Gehalt yon 10% der Mono- 
verbindung zeigt dagegen einen starken synergetischen Effekt. Dutch 
ErhShung des Monoanteils 1al3t sich die Wirkung noch steigern. Das Op- 
t imum liegt etwa bei 30% Monogehalt. Mit einer 7:3-Mischung ist eine 
Reduzierung der Stabilisatormenge um ca. 20% und damit eine erheb- 
liche Kostenerspamis m6glich. 

Da das Monooctylzinn-triisooctylthioglykolat noch erhebhch ungif- 
tiger ist, als die Di-Verbindung, dtirften gegentiber derartigen Mischungen 
keine toxikologischen Bedenken bestehen. 

2. Polyurethan-Katalysatoren 

PolyurethanschAume stellt man durch Umsetzung yon Diisocyanaten 
mit Polyhydroxyverbindungen in Gegenwart yon Katalysatoren her. 
WAhrend der Polymerisationsreaktion entwickelt sich nach Zugabe von 
Wasser CO2, und das Produkt  wird zum Schaum aufgeblAht. Da die frti- 
her als Katalysatoren benutzten Amine nut  wenig wirksam waren, 

a) Die Wirkung eines PVC-Stabilisators l~Bt sich nach dem sog. Ofenalterungstest 
priifen. Hierbei werden PVC-Folien, die den zu untersuchenden Stabilisator ent- 
halten, auf 180--190 ~ erhitzt und yon Zeit zu Zeit Proben entnommen. Je spRter 
eine Verf/irbung der Proben eintritt, desto wirksamer ist der Stabflisator. 
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muBte man die Polymerisation in zwei Stufen vornehmen. In der ersten 
Stufe wurde ein Vorpolymeres gebildet und in der zweiten Stufe erfolgte 
die Versch~tumung und Aush~irtung des Produktes. Erst mit tier Ein- 
fiihrung der Organozinnkatalysatoren gelang es, die Polymerisation in 
einer Stufe durchzuftihren 111). Die Katalysatorwirkung von Organo- 
zinnverbindungen, z.B. yon Dibutylzinndilaurat, ist um ein Vielfaches 
gr613er als die der besten Amine 112). Durch Zugabe yon tertiiiren Aminen 
1/iBt sich diese Wirkung noch steigem. 

W~ihrend man frtiher als Polyhydroxyverbindungen die teuren Poly- 
ester verwenden mul3te, kann man mit den neuen Katalysatoren auch 
preiswertere Poly~ither einsetzen. Ein Nachteil der Organozinnverbin- 
dungen ist die relativ geringe Hitzebest$ndigkeit der damit hergestellten 
Schaumstoffe. Da es sich dabei um einen oxidativen Abbau handelt, 
kann man ihn durch Antioxydantien beheben. Heute werden vielfach 
auch Mischkatalysatoren, die Zinn-II-octoat und Dibutylzinndilaurat 
enthalten, verwendet. 

3. H~a-ter ffir Siliconkautschuk 

Ein bedeutendes Anwendungsgebiet ftir Diorganozinnverbindungen ist 
die AushArtung yon Siliconkautschuk. Normalerweise erfolgt die H~ir- 
tung yon Siliconen in Gegenwart yon Peroxiden bei h6heren Tempera- 
turen. Mit Dibutyl- und Dioctylzinndilaurat l~Bt sich diese Reaktion 
aber schon bei Raumtemperatur durchfiihren 118). Die Organozinn- 
verbindungen verleihen den damit hergestellten Produkten eine hohe 
Oxidationsbest~indigkeit. 

4. Vergiitungsmittel fiir Glasoberfl/ichen 

Nach einem japanischen Verfahren 1147 l~iBt sich die Kratzfestigkeit von 
Glas durch Behandlung mit Dimethylzinndichlorid erh6hen. Hierzu 
wird die Zinnverbindung in dampff6rmigem Zustand fiber die erhitzte 
Glasoberfl~che geleitet. Dabei zerf~llt das Dimethylzinndichlorid und auf 
dem Glas bildet sich ein diinner transparenter Film yon SnO2. AuBer der 
Kratzfestigkeit wird auch die Chemikalienbest~indigkeit des Glases er- 
hSht. 

5. Anthelmintika 

Im Gegensatz zu den Triorganozinnverbindungen haben Diorganozinn- 
verbindungen keine oder nur eine sehr geringe Wirkung gegen Mikro- 
organismen. Um so erstaunlicher war daher die Entdeckung der anthel- 
mintischen Eigenschaften verschiedener Dialkylzinnverbindungen durch 
Kerr und Walde 115) Anfang der fiinfziger Jahre. In ihren Untersuchun- 
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gen erwies sich das Dibutylzinndilaurat gegen den Htihnerbandwurm 
Raillietina cesticillus als besonders wirksam 116,117). Die ausgezeichnete 
anthelminthische Wirkung dieser Verbindung wurde dann sp~tter von 
Enigk und Dtiwel best~ttigt 11s). Sie erreichten mit Dosen von 282 rag/ 
Tier eine sichere Beseitigung der Hfihnerbandwiirmer Railtietina und 
Davainea #roglottina. Dibutylzinndilaurat wird heute namentlich in den 
USA in erhebhchem Umfang als Wurmbek~tmpfungsmittel bei Geflfigel 
verwendet. Der Verbrauch lag 1966 bei etwa 160 t. 

6. Schmiermit tel-Additive 

Dimethyl- und Dibutylzinnsulfid werden als Schmiermittelzus~itze zur 
Erh6hung der Verschleil3festigkeit in Verbrennungsmotoren eingesetzt. 
Sie sind bereits in sehr geringen Mengen wirksam und haben sicll beson- 
ders in Hochleistungs-Zweitaktmotoren ffir Motors~igen und Aul3enbord- 
motoren bew~hrt. Man nimmt an, dab die Zinnverbindungen bei den im 
Motor herrschenden hohen Temperaturen und Drficken unter Bildung 
yon SnS2 zerfallen. Das Sulfid bildet dana auf den Metalloberfl~chen 
einen Iest haftenden Film, der die Reibung herabsetzt 119). Die Organo- 
zinnverbindungen sind mit anderen Schmiermittelbestandteilen, wie 
Rostinhibitoren und Antioxidantien vertr~iglich. Die Wirkung von 
phenolischen Antioxidantien wird dutch Dibutylzinnsulfid wesentlich 
erh6ht 120) 

D. Monoorganozinnverbindungen 

Im Gegensatz zu den Tri- und Diorganozinnverbindungen shad die Mo- 
noverbindungen bisher kaum verwendet worden. Einige dieser Verbin- 
dungen wurden zwar als Hitrter ftir Epoxidharze oder als Hydrophobie- 
rungsmitte1120,121) vorgeschlagen, aider nicht in nennenswertem Umfang 
in der Praxis eingesetzt. Das einzige gr613ere Anwendungsgebiet ffir 
Monoorganozinnverbindungen ist die PVC-Stabilisierung. 

PVC-Stabilisatoren 

Nach einem Verfahren der Farbwerke Hoechst 122) 1Al3t sich PVC init 
polymeren Monoalkylzinnoxiden oder -sulfiden gegen Hitze- und Licht- 
einwirkung stabilisieren. Bevorzugt werden Butylverbindungen der For- 
reel (nC4HoSnO1,5)x und (nC4HgSnS1,6)x. Als besonders wirksam hat 
sich das Mischprodukt (nC4HgSnS1,5)x-(nC4HgSnOl,s)x erwiesen. 
Da diese Monobutylzinnstabilisatoren Ilicht toxisch sind, werden sie vor 
allem zur Herstellung yon Folien ftir die Lebensmittelverpackung einge- 
setzt. Sie sind yon einigen europtiischen L~ndern and in den Vereinigten 
Staaten fiir diesen Verwendungszweck zugelassen worden. 
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IV. Toxizit/it  

Organozinnverbindungen werden heute in steigendem Umfang als Sta- 
bilisatoren, Biozide und Katalysatoren verwendet. Daher kommt der 
Frage nach ihrer Toxizit/it eine erh6hte Bedeutung zu. Seit jener Ver- 
giftungskatastrophe im Jahre 1954 123), bei der durch ein Di~ithylzinn- 
haltiges Medikament fiber 100 Menschen den Tod fanden, standen lange 
Zeit alle Organozinnverbindungen unter dem Verdacht einer hohen Gif- 
tigkeit. Nun gibt es aber in der Organozinngruppe neben hochgiftigen 
Substanzen auch Verbindungen mit geringer oraler Toxizitltt (Tabelle 12). 

Tabellc 12. Toxizitiitswerte yon Organozlnnverblndungen 
LDso akut, oral (in mg/kg Ratte) 125,19,7) 

u LDso 

Tri~Lthylzinnsulfat 10 
Tri-n-propylzinnoxid 120 
Tri-n-butylzinnoxid 148 
Tri-n-octylzinnchlorid > 4000 
Triphenylzinnacetat 136 
Di-n-butylzinndlchlorid 219 
Di-n-octyl zinndichlorid > 4000 
n-Butylzin~trichlorid 2200 
Di-n-butylzinn-diisooctylthioglykolat 500 
Di-n-octylzinn-diisooctylthioglykolat 1200 
n-Octylzinn-triisooctylthioglykolat > 4000 

Von den vier Grundtypen der Organozinnverbindungen zeigen die 
Triorganozinnverbindungen die h6chste Giffigkeit. Die Toxizit/it wird 
stark dutch die KettenI~tnge der am Zinn gebundenen Kohlenwasserstoff- 
reste bestimmt. W~hrend Trimethyl- und Tri~tthylzinnverbindungen 
hochgiftig sind, weisen die Tributyl- und Tfiphenylzinnverbindungen 
eine wesentlich geringere Giffigkeit auf. Trioctylzinnverbindungen sind 
sogar praktisch ungiftig. 

Diorganozinnverbindungen sind ungef~thrlicher als die Triverbin- 
dungen. Eine Ausnahme bilden aueh bier die stark giftigen Aethylver- 
bindungen. Von manchen Diorganozinnverbindungen, z.B. Dichloriden 
oder Estem, wird angenommen, dab sie im K6rper in unl6sliche, poly- 
mere Diorganozinnoxide umgewandelt werden. 

Bei den Tetraorganozinnverbindungen ist die Toxizit/~t noch gefinger. 
Wieder mit Ausnahme der Aethylverbindungen. Da die Tetraverbin- 
bindungen im Organismus zu Triverbindungen abgebaut werden k6n- 
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n e n  124)  setzt bei ihnen die Wirkung oft verz6gert ein. Am ungef~ihr- 
lichsten sind die Monoorganozinnverbindungen. 

Organozinnverbindungen sind im allgemeinen li~boidl6slich und ver- 
mbgen, besonders wenn sie in organischen L6sungsmitteln gel6st sind, 
durch die Haut in den K6rper einzudringen. Ihre dermale Toxizit~it ist 
jedoch wesentlich geringer als ihre orale 125). 

Verschiedene Organozinnverbindungen, darunter auch das Tributyl- 
zinnoxid k6nnen Hautreizungen sowie Entztindungen der Augen und 
Schleimh~iute verursachen. Eine kumulative Giftwirkung wurde bisher 
nicht eindeutig nachgewiesen. Trotzdem sollte eine solche M6glichkeit 
nicht auI]er acht gelassen werden. 

Obwohl yon einer hohen Toxizit~tt aller Organozinnverbindungen 
nicht die Rede sein kann, da nur die Aethyl- und Methylzinnverbindun- 
gen stark giftig sind, so mtissen doch beim Umgang mit den technisch 
wichtigen Butyl- und Phenylzinnverbindungen bestimlnte Vorsichtsmafl- 
nahmen beachtet werden 1~6). Wegen einer mSglichen Resorption ist ein 
Kontakt der Substanzen mit der Haut und den Schleimh/iuten unbedingt 
zu vermeiden. 

Im Gegensatz zu rnanchen persistenten Bioziden (DDT) ist eine Um- 
weltverseuchung dutch die in der Landwirtschaft verwendeten Tri- 
phenylzinnfungizide nicht zu beftirchten. Triphenylzinnverbinclungen 
werden n~tmlich in relativ kurzer Zeit zu ungiftigen anorganischen Zinn- 
verbindungen abgebaut. 

Besonders kritische Mal]st/ibe sind dann anzulegen, wenn Organo- 
zinnverbindungen in Kontakt mit Lebensmitteln kommen k6nnen, wie 
z.B. bei den PVC-Stabilisatoren. Wegen ihrer, wenn auch nicht sehr ho- 
hen Toxizit/it, wurden deshalb Dibutylzinnverbindungen in PVC ffir 
Lebensmittelverpackungen nicht zugelassen. Erlaubt sind dagegen be- 
stimmte Di-n-octyl- und Monobutylzinnverbindungen. Diese Stabilisa- 
toren haben sich als praktisch ungiftig erwiesen. Ihre Extrahierbarkeit 
aus PVC ist auBerdem sehr gering. Eine Verwendung der genannten Ver- 
bindungen erscheint daher aus toxikologischer Sicht gerechtfertigt. 
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