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Aus dem Propramm:  W . E . T R U C E  und R.  J . M c M A N I M I E ,  Lafayette (Ind.): 
Die Stmeochemie der 1,Z-Bis- (arylmercapto)-dthylene (vorgetr. von 

W. J .  B A I L E Y  und C H I E N - W E I  L Z A O :  Eine neue w.  E. Truce). 
Synthess fiir Hszacen und Hepfacen (vorgetr. von W .  J. Bailey). 

cis-Dichlorathylen reagiert mit p-Thiokresol und Thiophenol 
Die kiirzlich beschriebene Synthese von Pentacenl) wurde auf in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis unter Bildung yon l,2-Bia- 

die Darstellung von Heptacen (I)  iibertragen, ausgehend von 0- (arylmercapto)-lthylenen, wobei ausgezeichnete Ausbeuten er- 
Dimethylencyclohexan : halten werden. Von den 2 mbglichen geometrischen Ieomeren 

entsteht in beiden FUlen nur eines. trans-DiohlorUhylen reagbrt 
/\A/'\ LiAlH, unter den gleichen Bedingungen nioht merklich. Blle 1,2-Bie-(p- 

toluylmeroapto)-iithylene wurden dargestellt und dnroh milde rdcH' MaleinsAure- 
\/\ anhydrid, 99 % C Oxydation, wobei keine Isomensierung eintrat, in die entspr. cis- 

und trans-Sulfone iibergefiihrt. In der Phenyl-Reihe iet bei den 
Sulfiden und Sulfonen eine iibereinetimmende Zuordnnng der ois- I 1  

und trans-Konfiguration auf Grund der L6slichkeit und den 
Schmelzpunkts der Isomeren mbglich. In der p-Toluyl-Reihe 
zeigen die Sulfide ein anomales Verhalten von Sohmelzpunkt und 
Laslichkeit, wobei das niedrigschmelzende, IOaliohere Ieomere 
strukturell zum hbherschmelzenden, unlbslicheren Sulfon in Be- 

fi/\ycHa Benzochinon II ziehung steht. Unter den angewandten Bedingungen erfolgte 
zwisohen Vinylchlorid oder Vinylidenohlorid und dem Na-Salz 

rnit letzterem unter Bildung eines Monosulfide, wahrsoheinlich 
C,H,SC(Cl)=CHCl umsetzte. TetrachlorHthylen gab ein Disulfid 

a) CaHsSH/ZnCI w\.A/\,/\fi/\ Pd-C C,H,SC(Cl)-C(Cl)SC,H,, das rnit Zn-Eisessig leioht zu Cis-lJ-Bis- 
(p-toluy1mercapto)-Bthylen reduziert werden konnte. Weitere 
Untersuchungen sollen zur Entscheidung zwischen m6glichen 

0 Reaktionsmechanismen (z. B. nucleophiler Ersatz von Halogen 
durch das Mereaptid und Dehydrohalcgeniernng mit an- 
schlieDender Addition von H und SAr) beitragen. Aullerdem 
wird die Ubertragung dieser stereospezifischen Reaktion, z. B. 
cis-CH-X- CH.X + Y .-% cis-CH.Y= CH-Y, auf andere 
nueleophile Reagenzien gepriift. 

3.. T W E E D I E  und M .  C U S C U R Z D A ,  Wac0 (Tex.): Die ' ~ I' ' (28 %T ()(p,&,i,y ( Spaltung uon Allyl-aryl- und Vinyl-aryl-Athern durch Lithiurn- 
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aluminiumhydzid (vorgetr. von V .  Tweedie). 
\/\/ A,/\/\/ 

0 
Durch Umsetzung des Diens I11 mit dem Monoaddukt von I1 

und Benzochinon gelang analog der Aufbau von Hexacen. Die 
Methode stellt ein allgemeinea Verfahren zur Synthese linear- 
kondensierter, mehrkerniger Kohlenwasserstoffe und eine we- 
sentliche Verbesserung gegenilber friiheren Synthesen dar*). 

S. J. R H O A D S ,  R .  R A U L Z N S  und R .  D .  R E Y N O L D S ,  
Laramie (Wyo.): Darstellung und Urnlogerung des a- und y- 
Athylallgldthers des Cresolinsauremethylesters (vorgetr. von S. J. 
Rho ads). 

Bei der Nacharbeitung der p-Claisen-Umlagerung der isomeren 
a- und y-Athylallyllther (111, I V )  des Cresotinsauremethylesters 
( I )  wurde entgegen der friiheren Angahe gefunden, da8 I11 sich 
ohne Allyl-Wanderung umlagert. Bei der Umsetzung von Na-I 
mit a-AthylallyIchlorid (11) entsteht eine Mischung von 111 und 
IV, sowie eine Phenol-Fraktion, die die beiden mtiglichen C-allylier- 
ten Phenole enthalt. I11 und IV sind durch fraktionierte Destilla- 
tion nicht trennbar. Jedoch larrert sich 111 bei 120 OC in V um, 

Karrer und Ruttner spalteten Phenyl-aryl- und Phenyl-benzyl- 
dther mit LiAIH, in Gegenwart von Kobaltchlorid, wobei als ein- 
ziges Spaltprodukt Phenol isoliert wurde. Es wurde die Anwend- 
barkeit von LiAIH, zur Spgtung verschiedener Htbertypen, wie 
Allyl-aryl- und Vinyl-aryl-Ather, z. B. Phenylallyl-, Phenyl- 
benzyl-, 1-Naphthyl-allyl-, 2-Naphthyl-beuzyl- und Phenyl-vinyl- 
Ather, untersucht. AuBer Kobaltchlorid wird die Reaktion von 
vielen anderen Salzen katalysiert, wobei Nickelchlorid und -nitrat 
wirksamer als die untersuchten Co-, Cu- und iibrigen Salze sind. 
Bs wurde deutlich ein L6sungsmitteleffekt ,beobaehtet: die Spal- 
tung von Phenylallylather verliuit in Tetrahydrofuran zu 90 %, 
in Athylather nur zu 18 %. In allen untersuchten Fallen tritt bei 
der Hydrogenolyse der ArylLther bevorzugt Spaltung der 0- 
Alkylbindung ein. Als Reaktionsprodukte entstanden lediglieh 
Phenole und Kohlenwasserstoffe. Phenylallyllther gab Phenol 
und Propen, 1-Naphthylbenzyl8ther 1-Naphthol und Toluol. Die 
Ausbeuten der Spaltungsreaktion schwankten zwischen 30 und 
90 %. 

C*H, '& , D .  C .  E N G L A N D ,  P .  A R T H U R  ir.,  B .  C. P R A T T  und 
'%. M .  W A I  T M A N ,  Wilmington (Del.): Die Anlagerung von 

Blausdure an ungesuttigte Verbindungen (vorgetr. von D.  C. Enq- 

Durch Anlagerung r o i l  Cyanwasserstoff an uiigestttigte Ver- 
bindungen in Gegenwart von Kobaltcarbonyl bei 130 OC in ge- 

gebnisse ergaben Verbindungen des Typs RCH=CH,, wobei It 
Wasserstoff, Phenyl oder Alkyl, konjugierte Diene und Diels- 
Alder-Addukte des Cyelopentadiens. 

1 
0-CH-CH=CH, 

H,C 1 COOCH, 120° H,C yH COOCH, land). 
\ ./\/ \,p/ -+ 

l schlossenen GefLDen wurden Nitrile dargestellt. Die besten Er- 
I----+ g I l l  LJ 
I CH-CH=CH, 

v 
I + 11 

O-CHa-CH=CH-CZHs C1H6 bHPH-KoH 
I V  VI subslituierten Propane n . 

S .  S E A R Z E S ,  Manhattan (Kan.): Die Friedel-Craffs- 
Reakfion rnit Trimethylenozyd und oerschiedenen anderen 1,3-di- 

wahrend I V  unter diesen Bedingungen stabil irt. v gibt bei der Trimethylenoxyd (I)  kondeneiert sich in Gegenwart yon AICI, 
Hydrolyse mit methanolischen KOH die Phenolcarbonsaure VI, mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zum 3-Oxypropyl-Deri- 
FP 1023  bis 103 OC, die nicht mit der durch UmlagerunE von vat (Ausbeute 50 bis 60 %). Die Friedel-Craftssche Alkylierung 
authentischem Iv, Fp 115 bis 116 OC, erhaltlichen S a m  identisch mit dem cyclischen Ather unterscheidet sich in der Leichtigkeit, 
ist. Diem Befunde sprechen fiir cine UmlagerUng VOn 111 und I v  mit der die Reaktion ablauft, und der fehlenden Isomerisierung 
nach dem ,,doppeltcycliachen" Hechanismus Yon H w d  und pol-  der eintretenden Alkyl-Grnppe deutlich von der Alkylierung mit 
lack und schlieoen eine iiber ein gemeinsames, intermediires Ion acyclischen Wthern, z. B. n-propyl&ther: Die I-Kondensation geht 
oder Radikalpaar verlaufende aus. anseheinend iiber 2 Stufen: 1.) Spaltung in 3-Chlorpropanol-(l); 
.. 2.) Alkylierung der aromatischen Verbindunx mit dem Chlnr- 

rlkohol. 1) J. Arner. chern. SOC. 75, 5603 [19531. 
2)  Vgl. auch J. Arner. chern. Snc. 76, 3009 [19541. 

j HaC I COOCH, 
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G. S .  S K I N N E R  und J .  B .  B I C K I N G ,  Newark (Del.): 
2,2-DiaWcyl-3,6-thiamorpholindione (vorgetr. yon 0. S. Skinner). 

Es wurde eine Reihe von 2,2-Dialkyl-3,6-thiamorpholindionen 
(R-R’- CHa; R-R’- C,H,; R- R’e-C,H,; R-R’- n-C,H,; 
R-C,H,, R’-n-CIH,; R-C,H,, R’-C8Hs; R=R’-C,H,) darge- 
stellt. Die pharmakologische Priifung ergab, da0 die Verbindun- 
gen, ausgenommen dic letztgenannte, bei Mtiusen eine betrlcht- 
Liche na rko t i sche  W i r k u n g  besa0en; auI3erdem sind sio 
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Krampf  mi t t e l .  Von den versohiedenen Darstellungsmethoden 
erwies sioh als am beaten: Hydrolyse des 6,6-Dialkyl-2-imino-4- 
thiazolidons 2u einer Misohung der Mercaptosilure und des Mer- 
captoamids und Kondensation des Gemischs rnit Bromessigslure 
oder Chloracetamid zu a,a-Dialkyl-thiadiessigs~uren oder ihren 
Amiden. Die Pyrolyse der Amide gab beseere Ausbeuten an 
Thiamorpholindionen ale die  der Salze. Die beaten Ausbeuten 
wurden mit Amiden, die sich bei niedrigen Temperaturen zer- 
setzten, erzielt. 

M E L V I N  S. N E W M A N  und A .  G.  P I N K U S ,  Waco 
(Tex.) : A l u m i n i u m c h l o r i d - k a t a l y ~ ~  Reaktionen den Benzotri- 
chlorides rnit p-Krrcsol (vorgetr. von M .  S. Newman). 

Naoh Zincke und Suhl entsteht beim Erhitzen von CCI,, p- 
Kresol und AlClS 4-Methyl-4-trichlormethgl-oyclohexadien-(2,5)- 
on. Bei Vereuchen zur Erweiterung dieaer Reaktion wurden die 
Reaktionen zwischen Benzotrichlorid bzw. kernohlorierten Benzo- 
trichloriden und p-Kresol untersucht und vier verschiedene Typen 
von Verbindungen erhalten: 2-Oxy-6-methylbeneophenone (I), 
Xanthone (11) (nur nus o-Chlorbeneotrichlorid), Dioxocine (111) 
und 2,6-Dibenzoyl-4-methylphenole (IV). 

n 

I 1 1  C,H, IV 

J O H N  D .  R O B E R T S ,  Pasadena (Calif.): Umlagerung bei 

Die Substituenteneinfliiese auf die Umlagerungen bei der 
Aminierung ,,nichtaktivierter“ Arylhalcgenide mit Alknlimetall- 
Amiden untersoheiden sich auffallend von den filr die gew6hn- 
lichen aromatischen nucleophilen und elektrophilen Substitutions- 
reaktionen charakteriatisohen. Zu ihrer Deutung wird ein Elimi- 
nation-Addition-Reaktionsmechanismus vorgeschlagen und hier- 
bei eine elektrisch neutrale ,,C y clo h exa di en-in“-Zwischenstufe 
(I)  angenommen. Dieser Mechani~mus erm6glicht die Zusammen- 
fassung der bekannten Befunde fur eine groLie Anzahl vonAminie- 
rungen nichtaktivierter Arylhalogenide. Mehrere sich nus der 

er Aminierung von Arylhalogeniden. 7 

angenommenen langsamen Bildung einer intermedilren I-Ver- 
bindung ergebende Voraussagen wurden experimentell nachge- 
pruft. Beim Fehlen eines freien, zum Halogen benachbarten H- 
Atoms tritt die Aminierungsreaktion nicht e h .  e. B. bei Brom- 
mesitylen, Bromduren, 2-Brom-3-methylaniso1. W(,)-Chlor- 
benzol gibt mit KNH, in fliissigem Ammoniak eine Mischung von 
14C(1)- und W(,)-Anilin. D(,)-Chlor6enzol rcagiert rnit Li-Di- 
athylamid in Ather oder mit KNH, in 11. NH, langsamer als ge- 
w6hnliohes Chlorbensol. 

C. L .  S T E V E N S  und J .  C.  F R E N C H ,  Detroit (Mich.): 
Stickstoffanaloga der Ketene. Dehydrohalogenierung uon Imid- 
chloriden (vorgetr. von J.  C. French). 

Es wurde eine allgemeine Methode zur Darstellung versohieden- 
artig substituierter Ketenimine (111) durch Halogenwasserstoff- 
Abspaltung nus Imidchloriden (11) mit einem a-H-Atom ent- 
wickelt. Die Stabilitgt von I1 erm6glicht haufig deren Ieolierung 
durch Destillation. Instabilere I1 sind dirckt in die entspr. Keten- 
imine uberfiihrbar. Aus den leicht erhiiltliohen Amiden (I) wurden 
I11 (a: R, C,H,, R, C,H,, R, p-CHSCBH,; b: C,H,, C,H,, n-C,H,; 
c: C,H,, C,H,, CH,; d: CH,, CH,, p-CHaC6H,; e: n-C4H,, CpH6, 

R: ;C=C=N-R, (w)*c-c=N-R 
I I  

CI CI 
111 IV R, 

n-C,H,) in 55 bis 75proz. Gesamtausbeute erhalten. Dimerisierung 
der Ketenimine wurde besonders bei 1110 beobaohtet. In diesen 
Fallen gelang die Darstellung von 111 durch Entchlorierung von 
a-Chlorimidchloriden (IV) in bssseren Ausbeuten (1110 46 % ). 
I I Ib  wurde nach beiden Methoden in 65 bis 7Oproz. Ausbeute er- 
halten. 

R O B E R T  A. B E N K E S E R ,  R O B E R T  E.  R O B I N S O N ,  
D A L E  M .  S A U V E  und O W E N  H. T H O M A S ,  Latayette 
(Ind.) : Selektiue Redukfionen aromatischer Systeme zu Mono- 
olefinen (vorgetr. von R.  A .  Benkeser). 

Aromat.isohe Ringsysteme werden durch Lithium in Gegenwart 
von Athylamin weitgehend reduziert. Nachstehende Reduktionen 
wurden rnit den angegebenen Ausbcuten ausgefiihrt. 

Naphthalin + ’ 

Tetralin + 
(52 bzw. 68 %). 

Dlphenyl + <:>-<> - (66%). 

Cyclohexen (51 %) 

Cyclohexan (1 7 %) 
Benzol -+ + 

C*H, 

f)l/ (68 bls 75 %). 
---+ \ / 

\I .&thylbenzol 
1 7 0  CZH, C,H, 

(30 %) + I/‘( (35 %). 

Da bei dieser Reduktion meist eine Doppelbindung erhalten 
bleibt, stellt me eine wertvolle synthetiache Yethode dar. 

--- /\/ 
0 \/ 

S T .  J.  C R I S T O L ,  A .  S H A D A N  und B .  F R A N Z U S ,  
Boulder (Colo): Der slereochemische Verlau! der Hydrolyse uon 
Nilrit- und Nitratestern (vorgctr. von B .  Franzus). 

Alkylnitrite und -nitrate k6nnen bei der Hydrolyse grundsgtz- 
lich eine Spaltung der N-0-Bindungen (I, 111) oder der Alkyl-0- 
Bindungen (11, I V )  erleiden. Bei der sauren und alkalischen 
Hydrolyse yon optisch aktivem 2-Oktylnitrit bean0 das erhaltene 
2-Oktanol die gleiche Konfiguration wie das Ausgangsmaterial, 
d. h. es trat N-0-Spaltung (I) ein. Die Konfiguration den (+)-2- 
Oktylnitrits und -nitrats wurde durch hydrierende Spaltung zu 

O=N--0-R O=N-O--R 

I 11 

O,N--O-R O*N-O--R 
111 1v 

(+)-Z-Oktanol nachgewiesen. Alkalische (bimolekulare) Hydro- 
lyse von optisch aktivem 2-Oktylnitrat lieferte 2-0ktano1, wobei 
die Konfiguration teilweise erhalten blieb und weitgehende Ra- 
zemisierung atattfand. Neutrale Hydrolpse des optisch aktiven 
2-Oktylnitrats bewirkte dagegen vorwiegend Inversion der Kon- 
figuration. Die alkaliache Spaltung von 2-Oktylnitrat erfolgte 
vorwiegend nach I I J ,  die neutrale jedoch nach IV. 
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M .  F .  H A W T H O R N E  und U .  S. H A M M O N U ,  Ames 
(Iowa) : Die Oxydation des Tri- (p-nitropheny1)-methan-Anions. 
Eine neue Redox-Reaktion (vorgetr. von M .  3'. Hawthorne). 
Tri-(p-nitropheny1)-niethan lost sich in alkoholischem KOH mit 

tiefvioletter Farbe, die beim Stehen an der Luft  ziemlich raseh 
versehwindet. Als Oxydationsprodukte wurden Tri-(p-nitro- 
pheny1)-methylhydroperoxyd, das entspr. Carbinol und p-Nitro- 
phenol isoliert. Es wurdc nachgewiesen, dao  die beiden letzten 
Produkte nicht in  groOeren Mengen durch Zersetzung des Hydro- 
yeroxyds wahrend der Luftoxydation des Anions entstehen. Das 
Carbinol wird durch Ubertragung eines Einzelelektrons vom 
Anion auf das Hydroperoxyd nach folgender Gleichung gebildet: 

(p-O,NC,H,),Ca + (p-O,NC,H,),COLH + 

(p-O,NCBH,),C' + (p-O,NC,H,),CO' I OHo. 

Bei Bchandlung ciner Mischung des Hydroperoxyds und Kohlen- 
wasserstoffs mit alkoholischem Alkali entstehen das Radikal und 
tlas Carbinol. Wahrscheinlich entzieht das Alkoxy-Radikal dem 
Losungsmittel WasRerstoff. Die Herkunft tler bei der Oxydation 
grhildeten klrinen Menge p-Nitropheuol ist noch ungeklart. 

0. H .  W H E E L E R ,  Lafayette ( Ind . ) :  Spaunurtgseffekfs bet' 
der  Umlagerung von Nolurslofferi. 

Wahrend offenkettige Allylalkohole leicht der siurekatalysier- 
ten Isomerisierung I c--) 11 unterliegen, zeigen verwandte Cyclo- 
hexan- und Cyclopcntan-Verbindungen ein unterschiedliches Ver- 
halten. Pcrillaalkohol (111) ist stabil; das das isomere Allyl-Sy- 
stem enthaltende Pulegol ( I V )  dagegen wird durch Saurespuren 
dehydratisicrt. Sabinol ( V ) ,  das das gleichc System in eineni 
Cyclopentan-Ring enthalt, zeigt diese Unbestkndigkeit nicht. H. 
C. Brown, J .  H .  Brewsfer und N. Skechfer  haben neuerdings gr- 
zeigt, daU eine zu eineni 6-Ring exocyclische Doppelbindung La- 
bilitat des Rings, eine zu einem 5-Ring exocyclische Doppelbin- 
dung Stabilisierung der Molekel bewirkt. Die Anwendung dieses 
l?rinzips auf Allyl-Synteme in Ringen erlaubt eine ErklSrung der  
genannten Befunde. In den anionotropen Systemen V I  und VII ,  
sowie VII I  und I X  muD das Gleichgewicht i m  ersten Fall naeh der 
rechten, im zweitcn nach dcr linken Seite versehoben sein. Al- 
kohole der Konstitutioti V1 sollen deninach instabil, solche der 

R R R R  
\ 

' ( : H - L H ,  + C=C-CH,OH 

R' I 1  
/ 

ROH I 

\ 
I l l  V OH 

V I  'OH VI I VIII'OH IX 

Konstitution VII stabil gegen Siurc, dagegen bci 5-Ringen Ver- 
bindungen von Typ VIII  saurebestandig und solche der isoineren 
Struktur I X  saurelabil sein. Beispiele fur diese Gesetzmanigkei- 
t r n  birten die StabilitBtsverhLltnisse bei den Terpenalkoholen. 
Die angestellten uberlegungen geben eine Moglichkcit zur neutung 
der  Unllageruugen von Terpen- und Steroidalkoholcn. 

<yJWf 
E M  O N S ,  Huntsville (Ah.) :  Ozydationsrecrkliorren 

niit eroxytrifluoressigs~.ure. 
Peroxytrifluoressigsiure (I)  stellt ein hervorragendes Reagenz zur 

Oxydation von Olefinen zu a-Glykolen, Anilinen zu Nitrobenzolen 
und Nitroeaminen zu Nitraminen dar*). I ist aus 90proz. H,O, 
und uberschussiger Trifluoressigsaure oder vorteilhafter durch 
Zugabe von ausreiehend Trifluoressigsaureanhydrid zu 90proz. 
H 2 0 ,  in einem chlorierten LBsungsmittel (CH,Cl,, CHCl,, C,H,Cl,) 
erhaltlich, so da13 die entstehende Lasung nur I und Trifluor- 
cssigsaure enthi l t .  I reagiert mit Olefinen und negativ substitu- 
ierten Olefinen rasch unter Bildung von Oxytrifluoracetaten, die 
durch Methanolyse in  a-Glykole uberfuhrbar sind. Die anfsng- 
lich beobachtete Verunreinigung der Glykole mit hochsiedenden 
Athern des Cellosolve-Typs wird durch Steigerung der wirkaamen 
Konzentration a n  Trifluoracetat-Ionen des Reaktionsmediums 
durch Zusatz von Triithylammoniurntrifluoracetat zum LBaungs- 
mittel, in  dem die Reaktion abl iuf t ,  verhindert. Auf diese Weiso 
werden ausgezeichnete Ausbeuten a n  reinen a- G l y k o l e n  er- 
zielt. Die Oxydation von A n i l i n e n  zu Nitrobenzolen verlauft 
niit guter Ausbeute in  CH,Cl,, wobei die Umwandlung von m- 
und p-Phenylendiaminen in die entspr. Dinitrobenzole besonders 
bemerkenswert ist. Die Verbindungen fallen in  groIer Reinheit 
a n  und sind frei von Azoxybenzolen. Die Spnthese von Nitraminen 
aus Nitrosaminen durch I-Oxydation verliuft ebenfalls glatt. 
Beispiele: Okten-(1) + Oktandiol-(1,2), Ausbeute 90 %; Do- 
decen-(1) + Dodecandiol-(l,2), 95 % ; Methylacrylat + Nethyl- 
glyeerat, 70 % ; Methylmethacrylat + Methyl-1,S-dioxyisobutyrat, 
86 76 ; Anilin + Nitrobenzol, 89 X ; p-Toluidin + p-Nitrotoluol, 
73 % ; p-Phenylendiamin -+ p-Dinitrobenxol, 86 % ; m-Phenylen- 
diamin + m-Dinitrobenzol, 76 7; ; Dimethylnitrosamin + Di- 
methylnitramin, 73 ; Diathylnitrosamin + Diathylnit,ramin, 
91 % ; Dibutylnitrosaniin + Dibutylnitramin, 92 %. 

J .  H. W O T I Z ,  P.  A .  H O L L I N G S W O R T H  und R. D E S S Y ,  
Pittsburgh (Pa . ) :  Die Umsefzung uon Hexin-(I)  ?nit einigen 
Alkyl- und Alkenylhalogeniden (vorgetr. von J .  H. Woliz) .  

Rei der Reaktion 
sied. C,H,CLC-H + RMgX -__- Ather-+ C,H,C C-MgX +. R-H (Gas) 

wurde die Geschwindigkeit der Gasentwicklung bestinimt. Die 
Halbwertszeit, d. h. die Zeit, bei der die Halfte der theoretisch 
mogliehen Gasmenge entwiekelt ist, und die relative Reaktions- 
fahigkeit,jbezogen auf die Reaktion mit C,H,MgBr = 100, waren: 
CH,MgJ 12660 sec u. 6; CH,MgBr 13000 u. 6; CH,MgCl 5025 
u. lG;'n-C,H,MgBr 1360 u. 59; C,H,MgJ 1120 u. 71; C,H,MgBr 
792 u. 100; C,H,MgCl 516 u. 155; i-C,H,MgBr 380 u. 210; 
Allyl-MgBr 185 11. 435. Der Mechanismus der Reaktionen, die 

a 
R-Mg-X ' a n ! ' 2  R e :  + Mg-X 

+. ~~ 

schnell H-C-C-C,H, 
L 
R-H + X-Mg-C- C-C,H, 

pine Kinetik 1. Ordnung aufweisen, wird diskutiert und der Kin- 
flu0 des Halogens (Cl :- Br > J )  und der Resonanz (CH,=CII- 
CH,: i-+: CH,-CH=CH,) untersucht. Die Stabilisierung von R- 
ist eine Funktion der Zahl der @-H-Atome, wofur die Bezeichnung 
, ,H y d r i d i s i e r  ung"  vorgeschlagen wird. CH,MgX enthalt keine 
3-H-Atome und  besitzt demgemaD geringe Reaktionsfihigkeit. 
- _ _  --M. [VB 5911 
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W .  H O L Z M O L L E R ,  Lcipzig: nol/zi,iu,zits/ri/islik und Plrrfz- 
.rcrechseluorgiinge bei Hochpo l~neren l ) .  

Die Tempcraturabhangigkeit der Relaxationsvorgangc uiid 
Flieeerseheinungen in  Hochpolymeren wird im allgem. auf den 
Exyonentialansatz zoruckgofuhrt. Man findet zu hohe Akti- 
vicrungsenergien, bzw. eine schwer erkliirbare Tempcraturah- 
hiiigigkeit, denn die verwndete  Exponentialformel beruht auf 
der Boltzmann-Statistik, die eine UnabhHngigkeit der der Statistik 
unterworfenen Teilchcn voneinander im thermodynamischen Sinne 
voraussetzt. Diese Voraussetzung ist in Festkarpern nicht cr- 
Iiillt. Verwendet man jedoch eine Strtistik der Warmewellen, 
wobei jedes fur einen Platxwrchsel in  Frage kommende Teilchen 
g!eichzeitig von zahlreinhen Warniewellen beeinflufit wird, danu 
hndert sich die Platzweehs~lwahrszheinlichkeit. Bei der Einwir- 
-~ 

') Z. physik. Chem. 202, 440 119541 i i r i r l  ehenda, In1 Druck. 

kung einer auDeren Spaiitiung treten plastisclie bzw. plastisch- 
elastiache Verforinungen ein, die zu folgender Viseositatsformel 
fdhren: 2n Au 

3 e kT. (kT)3" . (3n-I)  ! 7)= ~~____--_ 
2 a3 . v . ( z ~ ) ~ ~  ( A U ) ~ ~ - '  

In  dieser Pormel bedeuten n = Kopplungsgrad, Ail = die zu 
iiberwindende Potentialschwelle, v = die Frequenz drr Warmc- 
welleii und a = eixien mittleren gegenseitigen Abstand von Teilchen 
zu Teilehen. Man kaun mit. dieser Formel die gemrssenen Vis- 
cositiitswerte hoclipolymerpr Substaxwen gilt wiedergeben, wobei 
iedoch die Konstanten a, Y und n nnsirher sind und somit diesc 
Formel wesentlich nur  Bedeutung 1ie.t zur kinetischen Erklarun: 
des FlieOmechanismus. Es sol1 versucht werden durch Unter- 
suchungen der Warmeleitfahigkcit und deren molekularkinetischrr 
AiiswPrtung Hinweise auf den Kopplungsjiract n zu erhalten. 




