
nischer Verbindung die Bildung von extrem hochmolekula- 
ren Produkten, wie sie auch mit dern Katalysatorsystem 
Titantrichlorid-Aluminiumalkyl entstehen. Je mehr man 
aber in diesen Katalysatoren das Verhaltnis von Alumi- 
niumalkyl zu Titantetrachlorid v e r k l e i n e r t ,  um so mehr 
si'n k t das Molekulargewicht der Polymerisate, weil die 
Katalysatormischung immer mehr Alkyl-titanhalogenide 
enthalt, die sich am PolymerisationsprozeB beteiligen und 
Produkte niedrigerer Molekulargewichte erzeugen. 

Das sei am Beispiel der Mischung Titantetrachlorid- 
Aluminiumtriathyl nochmals eingehender erlautert : 

Beim Molverhaltnis AIR,:TiCI, = 2: 1 findet fast sofor- 
tige Reduktion des TiCl, statt,  die teilweise bis zurn Titan- 
dichlorid ablauft. Fur  die Reduktion zurn Titandichlorid 
kann angenommen werden, da6 sie iiber die Zwischenstufe 
des sehr instabilen Diathyl-titandichlorids fuhrt. 

2 (C,H,)8AI + TiCI,+ 2 (C,H,),AICI + (C,H,),TICI, 

Beim Molverhlltnis AIR,:TiC14 = 1 : 1 bildet sich nac% 

A thyl-titantrichlorid neben Diathyl-aluminiumchlorid. Die 
weitere Zersetzung der Mischung verlauft ebenfalls ver- 
haltnismaBig schnell, wie man aus Bild 1 erkennt. 

Beim Molverhaltnis AIR,:TiCI, = 1 : 2 verlluft die pri- 
mare Umsetzung nach 

(C,H,),AI+ TiCI, + (C,H,),AICI + C,H,TICI, 

(C,H,),AI + 2 TiCI, -+ C,H,AICI, + 2 CIH,TiCI, . 
Die Zerfallgeschwinigkeit de: Alkyltitan-Verbindung in 

dieser Mischung ist bedeutend geringer, weil das gleich- 
zeitig entstehende Athyl-aluminiumdichlorid dessen Zer- 
fall nicht in gleichem Ma6e beschleunigt wie das Diathyl- 
aluminiumchlorid. 

Wenn man also die Katalysatorrnischungen nach einer 
bestimmten, nicht zu langen Reaktionszeit untersucht, 
wird man um so mehr Alkyltitan-Verbindungen in ihnen 
vorfinden, je gro6er das Verhaltnis Titan: Aluminium ge- 
wahlt wurde. 

Man kann jetzt auch erklaren, welchen Effekt die Al- 
terung solcher Katalysatorrnischungen haben wird: 

Mischungen, die lange Zeit vor ihrer Verwendung zur 
Polymerisation angesetzt werden, sind weitgehend durch- 
reagiert. I hr Gehalt a n  AIkyl-titanhalogeniden ist nur noch 

sehr klein. Dementsprechend werden rnit solchen Mischun- 
gen nur sehr h o c h m o l e k u l a r e  Produkte gebildet. Wah- 
rend der Polymerisation sinkt der Gehalt a n  Alkyltitan- 
Verbindungen, teils durch Einbau in das Polymere, teils 
durch Fortschreiten des Zerfallprozesses. Demgema6 stei- 
gen die Viscositaten der Polymerisate an. 

Wenn man daher Produkte gleichmi6igerer Zusammen- 
setzung und nicht zu hoher Viscositaten erzeugen will, mu6 
man daf iir sorgen, daB dauernd im Polymerisationsansatz 
Alkyltitan-Verbindung neu gebildet wird. In  einfachster 
Weise kann das dadurch geschehen, da6 man wahrend der 
ganzen Polymerisationsdauer aluminium-organische Ver- 
bindung und Titantetrachlorid kontinuierlich nachdo- 
siert 1 4 ) .  

Es sei noch auf eine interessante Verfahrensweise hinge- 
wiesen, die dern gleichen Ziele dient: 

Das ausgewaschene braune Reaktionsprodukt von alu- 
minium-organischer Verbindung und Titantetrachlorid 
wird in einem Kohlenwasserstoff suspendiert und durch 
laufende Zugabe kleiner Mengen aluminium-organischer 
Verbindung zur Polymerisation des Athylens angeregtI6). 

Wenn man dern Polyrnerisationsansatz rnit dem Eingas 
zusammen dauernd kleine Mengen Sa u e r s t of f zufiihrt16), 
kann man erreichen, da6 dieser Sauerstoff trotz der Gegen- 
wart kleiner Mengen an aluminium-organischer Verbin- 
dung in erster Linie das Titantrichlorid zu loslicher vier- 
wertiger Titan-Verbindung aufoxydiert. Die vierwertige 
Titamverbindung wird dann durch das Aluminiumalkyl 
wieder alkyliert, so da6 durch dieses Wechselspiel dauernd 
Alkyltitan-Verbindungen im Ansatz erhalten bleiben. 

(unloslich) TI*+ 

Zers?,,) Ti4+ (losllch) 

,/ R,AICI 

Elngegangen am 5. Mai 1959 [A 961 J 

1') DAS. 1048414 vom 7. 1. 1956 Farbwerke Hoechst AG. 
16) DAS. I019466 vom 9.2 .  1955 Farbwerke Hoechst AG. 
l6) Unveroffentl. Arbelten von R. Graf, Belg. Patent 545376 (Dtsch. 

Prior. vom 19. 2. 1955) Farbwerke Hoechst AG. 

Die Polymerisation (von Xthylen) mit Metallalkylen 
der I .  bis 3. Gruppe 

Von Prof. Dr.  K .  Z I EG L E R 
Max-Planck- Institut fur Kohlenforschung, Mulheim-Ruhr 

Bei den Aluminiumtrialkylen ist der ubergang von den monomeren Formen mit Elektronenlucke zu 
den dimeren Assoziaten mit ,,electron deficient bond" von einem Verschwinden der Additionsfahigkeit 
an khylen begleitet. Diese experimentell wohlbegrundete Tauache wird zu uberlegungen von 

F. Patat und Hi. Sinn in Beziehung gesetzt. 

Vor kurzem haben F. Patat und Hi. Sinnl)  in einem der 
Wirkungsweise der Metallorganischen Mischkatalysatorens) 
gewidmeten Aufsatz sich mit der Frage beschaftigt, in wel- 
cher Weise die besondere Reaktivitat gewisser Alkyl-Ver- 
bindungen einiger Metalle der 1. bis 3. Gruppe des Perioden- 
systems gegeniiber Olefinen, insbesondere Athylen, zu- 
standekommt. Sie entwickeln (prim& von den Mischkata- 
l) F. Pafat u. H j .  Sinn, diese Ztschr. 70, 496 [1958]. 
a) Es war blsher iiblich, den Entdeckern einer neuen Erschelnung 

ein gewlsses Recht auf deren Namensgebung zuzubilligen. Es 
wlderaprlcht diesem Brauch, wenn die von meinen Mitarbeitern 
und mlr 1953 gefundenen ,,Metall-organischen Mischkatalysato- 
ren" neuerdlngs hPufig unter dem Namen ,,Komplexkatalysato- 
ren" in der Literatur encheinen. Sowelt dies Wort keine andere 

lysatoren ausgehend) die Vorstellung, ,,dap fur die kataly- 
tische Wirksarnkeit nicht eine bestimmte Metallkombination 
entscheidend ist, sondern ein bestimmter, durch seinen Elek- 
tronenmange! (electron deficient) ausgezeichneter Bindungs- 
typ,  priiziser gesagt ein K o m p l e x ,  in dem dieser Bindungs- 
t yp  stabilisiert werden kann". 

Bedeutung haben soll als etwa ,,komplex zusammengesetzte" 
Katalysatoren, kann man gegen den Ausdruck selbst nicht vie1 
sagen. Im Engllschen ist wahrschelnllch der ,,organa-metallic 
complex catalyst" die korrekte ubersetzung des urspriingllchen 
Vorschlags. Wenn aber das Wort ,,komplex" In dem Slnne ver- 
standen werden soll wle in ,,Kornplexchernie", so blrgt es die 
Gefahr der Vorwegnahme einer Theorie, die noch bewlesen wer- 
den soll, im Namen in sich. 
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Im Zusammenhang mit dieser Vorstellung wird u. a. das 
von mir beschriebene Verhalten der Aluminiumalkyle und 
einiger anderer Organornetallverbindungen diskutiert. Viele 
- nicht alle - Aluminiumtrialkyle sind bekanntlich dimer. 
Die dimeren Formen sind - nach Patat und Sinn, wie auch 
anderen - sozusagen Prototypen von Verbindungen, deren 
beide Halften durch ,,electron deficient bonds" zusammen- 
gehalten werden, was man durch die Schreibweise 

SH3 

CHX 

CH2 

(CzHdzA( Al(CxH,), 

CH3 
fur Aluminiumtriathyl zum Ausdruck bringen kann. 

Nun ist das Aluminiumtriathyl zwar bis 100°C noch 
iiberwiegend bimolekular, jedoch ist es selbstverstandlich 
ein G l e i c h g e w i c h t s s y s t e m  entsprechend [R3AI], + 
2 AIRI. (Selbst wenn es keine anderen Beweise hierfiir 
gabe, mii6te man dies in Anbetracht der niedrigen, von 
Patat und Sinn sicher richtig auf etwa 10-12 Kcal/Mol ge- 
schatzten Bindungsenergie annehmen.) Beim Aluminium- 
triathyl ist somit der Fall verwirklicht, da6 beide mogli- 
chen Molekiilarten, das Dimere mit ,,deficient bond" und das 
Monomere ohne diese, nebeneinander vorhanden sind, so 
da6 man durch ein geeignetes , , e x p e r i m e n t u r n  c r u c i s "  
feststellen kann, welche der beiden Formen denn eigentlich 
die g r o 6 e r e  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  g e g e n i i b e r  A t h y -  
l e n  besitzt. Dieser Versuch ist in meinem Institut schon 
seit langerer Zeit ausgefiihrt und an der gleichen Stelle,) 
bekanntgegeben worden, auf die sich Patat und Sinn mit 
einem Teil der von ihnen diskutierten fremden Erfahrungen 
beziehen'). E r  hat klar gezeigt, da6 die ,,deficient bond" im 
dimeren Aluminiumtriathyl nicht Trilger einer besonderen 
Wirkung gegeniiber dem Athylen sein kann. 

Die Wirkung des Aluminiumtriathyls als Polymerisa- 
tions-,,Katalysator" fur  Athylen ist in ihrer wesentlichen 
,,Aufbauphase" auf Grund klarer und iiberzeugender Ex- 
perimente*s 5. 6, ganz einwandfrei auf eine Folge gleichar- 
tiger Einzelschritte (,,stufenweise metallorganische Syn- 
these") zuruckzufiihren. Einen Polymerisationsmechanis- 
mus fiir Athylen durch Aluminiumtriathyl allein au6erhalb 
dieses Schemas gibt es nicht. Was daher fiir die erste Addi- 
tion des Aluminiumtriathyls an Athylen zum Diathyl- 
aluminium-butyl nachgewiesen wird, mu6 automatisch 
auch fur alle weiteren Schritte gelten. 

Das entscheidende Experiment ist nun einfach das Stu- 
dium der Abhangigkeit der Absorptionsgeschwindigkeit 
von Athylen gleichbleibenden Drucks (z. B. 1 atm) durch 
Aluminiumtriathyl-Losungen verschiedener Konzentration 
(bei z. B. 100 "C). Die Gleichgewichtskonstanten 

sind sicher sehr klein, daher [(AIR,),] von der Verdiinnung 
praktisch unabhingig, [AIR,] (bzw. a) dagegen geht rnit 
f?. Das heilt: reagieren die d i m e r e n  Formen, so hat  die 
Verdiinnung k e i n e n  Einflu6 auf die in der Zeiteinheit pro 
g-Atom Organoaluminium absorbierte Athylen-Menge, 
reagieren die M o n o m e r e n ,  so nimmt diese Menge rnit der 
Verdiinnung zu. Das zweite wurde gefunden?) und zwar 
zahlenma6ig etwas) in dem zu erwartenden Verhaltnis 

*) K .  Ziegler, dlese Ztschr. 68, 721 119561. 
') Vgi. I ) ,  Anm. 10. 
9 K. Ziegfer, diese Ztschr. 64, 323 (19521. 
*) K. Ziegler. Brennstoffchemie 33, 193 [1952]. 
') Vgl. 3), S. 723, linke Spalte; 2 .  33ff. 
*) PrBzislonsmessungen iiber einen groBen Verdiinnungsbereich sind 

im Gange. 

(1 :fv).  Patat und Sinn bezeichnen die von mir fur dieses 
Resultat friiher schon gegebene Erklarung als eine ,,Dew 
tung", bei der dann die Moglichkeit anderer Deutungen 
offen bleiben wiirde. Wohl aus dieser Einstellung heraus 
sind sie auf den Widerspruch zwischen ihren Uberlegungen 
und den von mir mitgeteilten experimentellen Befunden 
nicht naher eingegangen. Inzwischen konnte ich die Auto- 
ren davon iiberzeugen, da6 sie sich insoweit sicher geirrt 
haben*). 

Man kann praziser noch folgendes sagen: das Dimere 
mu6, wenn iiberhaupt, um mehrere Gr66enordnungen 
langsamer mit Athylen reagieren als das Monomere. Ware 
dies nicht so (d. h. waren die Reaktionsgeschwindigkeiten 
auch nur annahernd ahnlich gro6), so konnte in Anbetracht 
des kleinen Dissoziationsgrades - sehr vie1 Dimeres, sehr 
wenig Monomeres im Gleichgewicht - die beobachtete Ab- 
hangigkeit gar nicht klar in Erscheinung treten. 

;Diese Abhangigkeit besagt zwar ganz klar, da6 das Di- 
mere nicht reagiert, sie bedeutet andererseits aber zunachst 
nur, da6 Produkte (oder eines der Produkte), die sich beim 
reversiblen Zerfall des Dimeren in zwei Teile bilden,' die 
Reaktion vermitteln. Es miissen nicht zwingend die (elek- 
trisch neutralen) echten Aluminiumtrialkyle sein. Es la6t 
sich aber sehr wahrscheinlich machen, da6 sie es wirklich 
sind. In einem gewissen Umfange mu6 man namlich auch 
rnit einer elektrolytischen Dissoziationg) der Dimeren im 
Sinne von 

,:R ..., 

' R '  
RIAL:, ,..AIR, 2 R8Al8+ [AIR,S-] R,AIe + AIRae 

rechnen. Dann konnten auch die I o n e n  R,AIe oder 
AIR,e die Reaktion mit dem Athylen vermitteln. AIR,e 
ist in Schmelzen und Losungen des elektrisch gut leitenden 
Natrium-aluminium-tetraathyls - Na(AI(&H,),) - in 
gro6en Mengen vorhanden. Trotzdem reagiert dieses Kom- 
plexsalz mit Athylen nur sehr schwer. Die AIRe-lonen 
kommen daher als Reaktionsvermittler sicher njcht in Be- 
tracht. R,AI@ -1onen sollten - mit volliger Sicherheit lZl6t 
sich dies allerdings nicht sagen - im fltissigen (GH,),AICI 
in hoherer Konzentration vorhanden sein als im fltissigen 
AI(C,H,),. (Die - a n  sich geringe - Eigenleitfahigkeit des 
Diiithylaluminium-chlorids 1st merklich gro6er als die des 
Aluminiumtriathyls.) Trotzdem reagiert auch das Chlorid 
mit Athylen nicht. Auch die (GH,),AI@-Ionen diirften 
daher aus unserer Betrachtung auszuscheiden sein. Die 
reaktionsfahigen Formen der Aluminiumtrialkyle sind die 
echten M o n o m e r  e n .  

Dieses schon seit drei Jahren bekannte Resultat ent- 
spricht m. E. einer ganz selbstverstandlichen Erwartung. 
Wenn die Elektronenliicke a m  Aluminium etwas rnit der 
Einleitung der Reaktion mit dem Athylen zu tun  ha t  - es 
ist moglich, aber experimentell vorerst nicht beweisbar -, 
so diirfte diese Liicke selbst fur das Athylen attraktiver 
sein als die ,,deficient bond", die doch einen Zustand relati- 
ver Absattigung schafft. 

Ich habe friiher6.7) die Abschwachung der Reaktions- 
fahigkeit gegeniiber Athylen beim Ubergang vom mono- 
meren Aluminiumtrialkyl zum Dimeren zu der analogen 
Abschwachung in Beziehung gesetzt, die man beim uber- 

*) DIeser Satz bezieht sich auf einen Zeitpunkt, zu dem der Verfasser 
sich fur berechtigt halten durfte, seine Diskussion mlt den Herren 
Patat und Sinn als abgeschlossen zu betrachten. Der Verfasser 
hat sich nicht entschlieBen konnen, dlesen Satz, elnem Wunsche 
der Genannten entsprechend, in der schon zurn Druck gesetzten 
SchluBfassung wieder zu strelchen, da e s  ihm wichtig erschien 
festzuhalten, daB in diesem Punkte wenigstens voriibergehend 
Einverstandnis bestand. (Vgl. dazu die Bemerkung von Pofaf  
und Sinn am Ende). 

O) E. Bonifz,  Chem. Ber. 88, 742, 759 [1955]. 
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gang der Aluminiumtrialkyle in ihre Atherate oder Yom- 
plexverbindungen ganz allgemein beobachtet. Die Dimeri- 
sation der Aluminiumtrialkyle fiigte sich a h  Autokomplex- 
bildung zwanglos in diese Erscheinungen ein. Der Gedanke, 
im Zusammenhang mit einer theoretischen Spekulation 
willkiirlich zwischen offensichtlich analoge Erscheinungen 
einen Schnitt legen zu wollen, erscheint mir wenig gliick- 
lich. Patat und Sinn haben dies dadurch getan, da6 sie 
eine - gar nicht vorhandene - Gegensatzlichkeit im Ver- 
halten von [AIR& und von Li[AIR,] konstruierten. (Ein 
Unterschied besteht nur zwischen AIR, - monomer - und 
dem Komplexsalz.) Es kommt hinzu, da6 sich dieser 
Schnitt auch noch deshalb verbietet, weil ein gleitender 
Ubergang in den Eigenschaften folgender Stoffe besteht : 

NatAI(C,H,),I, Li[Ai(C,Hd,I, RMg[Ai(RsJrlp (R)*Ai[Al(R),l. 
guter Elektro- schlechter Elek- praktisch nicht- praktisch nlcht- 
Iyt'O), nicht de- trolytlO), destil- leitend, mlt leitend, destil- 
stillierbar lierbar 11) R = CH, lierbar 

destilllerbar 10)  

Die ganz links stehende Verbindung ist ausschlie6Iich ech- 
tes Salz und sicher in der angegebenen Weise korrekt for- 
muliert. Beim ganz rechts stehenden autokomplexen Alu- 
miniumtrialkyl dagegen ist vermutlich die vSllig symme- 
trische Schreibweise rnit der ,,deficient bond" 

,: R..., 
R,AI::, ,,:AIR, 

"R" 
richtiger. Bei den beiden mittleren Gliedern mu6 man - 
ihrer Zwischenstellung entsprechend - die Formulierungen 

~..C*H,.. ... CHa.. 
..Pd(C2Hs)2 und CH8-Mi.. ,. :AI(cH,), Li:.. , . .  

.CC,Hs' 'CHI' 

neben den oben gewahlten in Betracht ziehen. Ob man die 
eine oder die andere Formulierung bevorzugen soll, hangt 
von den Urnstanden ab, eine Situation, die im Bereich der 
organischen Chemie ja  nicttt ungewShnlich ist. Jedoch - 
wie auch immer man die Stoffe schreibt - das Wesen ihrer 
Bildung aus den Yomponenten 1st im Grunde in allen FBI- 
len dasselbe. Nach Patat und Sinn sollten sie bei der einen 
Formulierung reaktionstrage, bei der anderen reaktions- 
fahig sein, tatsachlich sind sie (gegeniiber Athylen) reak- 
tionsunfahig gem26 beiden. 

Mit diesen Feststellungen wird keine , ,Deutu~g' '~) der 
Erscheinungen etwa im Sinne detaillierter theoretischer 
Vorstellungen versucht. Beabsichtigt ist nur ein Hinweis 
darauf, da6 man den Dingen um einer Theorie willen keinen 
Zwang antun sollte. 

Die Ausfiihrungen von Patat und Sinn iiber die Metall- 
alkyle selbst (Teil I I der Abhandlung) sind gewisserma6en 
die (erweiterte) Einleitung zu einer Theorie der Wirkungs- 
weise der metallorganischen Mischkatalysatoren. Auch bei 
diesen sol1 das Vorhandensein von ,,deficient bonds'' eine 
wichtige und ausschlaggebende Rolle spielen. Zu dieser 
Theorie will ich hier nicht Stellung nehmen. Man wird je- 
doch bei einer kritischen Wertung der Patat-Sinnschen 
Vorstellungen die jetzt im Teil I 1  notwendige Yorrektur 
zu beachten haben. 

Ich will hiermit nicht sagen, da6 ich im Zusammenhang 
rnit dem Mechanismus der Polymerisation von Olefinen der 
Bildung von Mi s c  h assoz i  a t  io n en  (mit ,,deficient bonds", 
um diesen Ausdruck hier zu iibernehmen) iiberhaupt keine 
Bedeutung beimale. Abgesehen davon, da6 etwas, was fur 
Aluminiumtrialkyle gilt, nicht notwendigerweise fur die 
Aluminium und Titan enthaltenden Systeme in genau glei- 
cher Weise gelten m u 6  - ich will hier meinerseits keine 

10) K .  Ziegler u. E.  Holzkamp, Liebigs Ann. Chem. 605, 93 [1957]. 
11) Vgl. Q), Anm. 6a. 
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voreiligen Parallelen ziehen -, sind meine Mitarbeiter und 
ich in der letzten Zeit auf Erscheinungen gestoDen, bei 
denen Mischassoziate offensichtlich e n t s c h e i d e n d  in das 
Reaktionsgeschehen eingreifen, allerdings in einer anderen 
als der von Pataf und Sinn angenommenen Weise. Erste 
Angaben hieriiber habe ich am 27. Juni 1958, also vor dem 
Erscheinungstag des Pataf-Sinnschen Aufsatzes, in einem 
in Liverpool gehaltenen Vortrag gemacht. Ich werde hier- 
auf demnachst im Rahmen einer umfassenden Publikations- 
serie an anderer Stelle ausfiihrlich eingehen. 

Zum SchluB sei noch kurz darauf hingewiesen, da8 durch 
die vorliegenden AusfUhrungen auch die Spekulationen von 
M. Juliala) gegenstandslos geworden sind. 

Die erste Fassung dieser Publikation, deren Text dem hier ab- 
gedruckten iihnlich war, ha t  Herrn Patat vorgelegen und war 
der Ausgangspunkt einer brieflichen Diskussion. Bei dieser er- 
gab sich, dail Patat und Sinn die uberlegungen im Teil I1 ihrer 
Arbeit auf von ihnen angenommene Vorghge bezogen haben, 
die sie zuniichst irrtiimlich mit der sog. ,,Aufbaureaktion" der 
Aluminiumtrialkyle (und anderer Alkylverbindungen wie der von 
Lithium1') oder Kalium")) identifiderten, die aber in Wirklich- 
keit bei der Kombination von Aluminiumtrialkylen mit Athy- 
len (worin nunmehr beide Seiten ubereinstimmen) nicht be- 
kannt sind (und die - nach Meinung des Verfassers - auch fur die 
Kombinationen von anderen Metallalkylen und Athylen bisher 
nicht nachgewiesen sind). 

Irrealitiiten kijnnen nicht Gegenstand einer fruchtbringenden 
Diskussion sein. Man kann von ihnen aber auoh keine sinnvollen 
Parallelen zu der bekannten und in ihrem Wesen noch nicht end- 
giiltig aufgeklsrten Niederdruckpolymerisation der Olefine an me- 
tallorganisohen Mischkatalysatoren ziehen. Die briefliche Dis- 
kussion rnit Herrn Patat hat somit - auf einem logisch etwas an- 
deren Wege - gleichfalls zu dem Ergebnis gefiihrt, dall der Teil I1 
der Patat-Sinnschen Arbeit in dem besprochenen Zusammenhang 
gegenstandslos ist. 

Eine Meinungsdifferenz zwiachen Patat und Sinn und dem Ver- 
fasser iiber die zweckmalligste Definition der Begriffe ,,Polymeri- 
sation" und ,,Kondensstion" ist vetblieben. Patat und Sinn ziihlen 
die ,,Aufbaureaktion" eindeutig zu den ,,Kondensationen" und 
sehen sie als etwas von den ,,echten" Polymerisationen (wie denen 
der molefine bei Niederdruck) im Wesen Verschiedenes an. Fur 
den Verfasser konnen Aufbauvorgiinge dieser Art auch Wachs- 
tumsphase (,,propagation") gewisser (seiner Meinung nach nioht 
weniger echter) Polymerisationen sein, wenn Start- und Abbruoh- 
prozesse hinzukommen wie z. B. in der Reaktionsfolge des uber- 
gangs von Athylen in hohere Olefine (n C,H,-t (C,H4)n) rnit ,,alH" 
als K a t a l y s a t ~ r ~ ~ ,  l6) gemiill 

Start: alH + C,H, = C,H,al 
Wachstum: C,H,aI + (n--I)C,H, = C,H,(C,H,);;ZI a1 
Abbruch: C,H,(C,H,),al = alH + CIHs(C,H,)n_ZCH=CH, (= C,H,),) 

C8H4 = (C2Hdn 
Nach ubereinkunft rnit Patat und Sinn wird hier auf eine wei- 

tere Diskussion dieser Frage verzichtet. 
Erste Fassung eingegangen am 22. Okt. 1958 
In der vorliegenden Fasssung eingegangen am 8. Mai 1959 

Wir haben von dem vorstehenden Beitrag von Herrn 
Prof. Ziegler Yenntnis genommen. Derzeit sind wir mit 
experimentellen Untersuchungen zu den strittigen Fragen 
beschaftigt. Sobald diese abgeschlossen sind, werden wir 
auf die Aufbaureaktion nach Ziegler und ihren Zusammen- 
hang mit der Polymerisation niher eingehen. Dabei geht 
es selbstverstlndlich nicht um die zweckmaBige Definition 
von Begriffen, sondern um die Ausdeutung des sogenann- 
ten Experimentum crucis. 

Miinchen, den 9. Juli 1959 
Prof. Dr. F. Patat und Dr. Hj. Sinn 
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12) M. Julia,  C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 245,70 [1957]. 
Is) K. Ziegler u. H .  G. Gellert, Liebigs Ann. Chem. 567, 195 [ 19501. 
1') K .  Ziegler u. H .  Dislich, Chem. Ber. 00, 1107 [1957]. 
1s) K. Ziegler, E .  Holzkamp, H .  Breil u. H .  Martin,  diese Ztschr. 67, 

le) VgI. Zitat 3), S. 724. 
541, 542 [1955]. 
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