American Chemical Society
Division of Organic Chemistry Kansas City, 28. Miirz bis 1. April 1954

Aus dem Programm: W.E.TRUCE und R. J.McMANIMIE, Lafayette (Ind.):
W. J. BAILEY und CHIEN-WEI LIAO: Eins newe Die Stereochemie der 1,2-Bis-{arylmercapto )-athylene (vorgetr. von

" . W. E. Truce).
Synthese fiir Hezacen und Heplacen (vorgetr. von W. J. Bailey). is-Dichlorathyl tort mit o-Thiokresol und Thiophenol
Die kiirzlich beschriebene Synthese von Pentacen!) wurde auf cis-Dichlorathylen reaglert mit p-“ulokreso’ un JHopheno

: - in Gegenwart iiberschiissigen Alkalis unter Bildung von 1,2-Bis-
die Darstellung von Heptacen (I) ibertragen, ausgehend von o- (aryln:eroa.pto)-ﬁthylenen, wobei ausgezeichnete Ausbeuten er-

Dimethylencyclohexan: /0 halten werden. Von den 2 mglichen geometrischen Isomeren
d entsteht in beiden Fillen nur eines. trans-Dichlordthylen reagiert

S  Maleinsiure- /\/ \ LiAIH,_) unter den gleichen Bedingungen nicht merklich. Alle 1,2-Bis-(p-

. \)\/ / 97 9% toluylmercapto)-athylene wurden dargestellt und durch milde

AVAN a"hyd”d 9 % Oxydation, wobei keine Isomerisierung eintrat, in die entspr. cis-

. CH, . O und trans-Sulfone iibergefithrt. In der Phenyl-Reihe iat bei den
CH.OH CH.OAC Sulfiden und Sulfonen eine iibereinstimmende Zuordnung der cis-
/\/ 2 2) Ac,0 NN 5000 und trans-Konfiguration auf Grund der Loslichkeit und des
i 817 | '87—0) Schmelzpunkts der Isomeren mdglich. In der p-Toluyl-Reihe

AVA VAN 'b) Hy + Ni BN\ 7%  geigen die Sulfide ein anomales Verhalten von Schmelzpunkt und
CH’OH CH,0Ac Loslichkeit, wobei das niedrigschmelzende, 10slichere Isomere
/\/\/ . 0 strukturell zum héherschmelzenden, unléslicheren Sulfon in Be-
Benzochinon /\/\/\/| NP ziehung steht. Unter den angewandten Bedingungen erfolgte

WA e 60 % ) YYD zwisohon Viaylehlorid oder Vinylidenchlorid und dom Na-Salz
H, N des -p-Thiokresols keine Reaktion, wihrend sich Trichlorathylen

2} \/\/\/\/\/ v mit letzterem unter Bildung eines Monosulfids, wahrscheinlich

) C,H,SC(Cl)=CHCl umsetzte. Tetrachlorathylen gab ein Disulfid

a) C,H,SH/ZnCl /\/\ /\/\/\/\/\ pd_c C,H,SC(Cl)=C(CI)SC,H,, das mit ?n-Eisessig leicht zu cis-l,Z:Bis-
o) Raney-Ni35 % Q 76° (p-toluylmercapto)-athylen reduziert werden konnte. Weitere
y-NL3ID % \/\/\/\/ \/\/ % Untersuchungen sollen zur Entscheidung zwischen mdglichen
Reaktionsmechanismen (z. B. nucleophiler Ersatz von Halogen

N , ~N durch das Mercaptid und Dehydrohalogenierung mit an-
|/\”/ \\(/\/\\-'/\/\\/\ ‘/ /\| ) + Ul ——> sohlieBender Addition von H und SAr) beitragen. AuSerdem
\/\/\/\/\/\//\/ \ N2 52 % wird die Ubertragung dieser stereospezitischen Reaktion, z. B.
I ¢is-CH-X= CH-X + Y X% cis—CH-Y=CH-Y, auf andere

nucleophile Reagenzien geprilft.

L. o
Y \/\/\ 3Stufen AN V. TWEEDIE und M. CUSCURID A, Waco (Tex.): Die

—
\/\/\/\/\/\/ (28 %) \/I\/\/\ \/\// ~"Bpaltung von Allyl-aryl- und Vinyl-aryl- Athern durch Lithium-
aluminiumhydrid (vorgetr. von V. Tweedie).

Durch Umsetzung des Diens III mit dem Monoaddukt von II Karrer und Ruiner spalteten Phenyl-aryl- und Phenyl-benzyl-
und Benzochinon gelang analog der Aufbau von Hexacen. Die Ather mit LiAlH, in Gegenwart von Kobaltchlorid, wobei als ein-
Methode stellt ein allgemeines Verfahren zur Synthese linear- 2i8¢s Spaltprodukt Phenol isoliert wurde. Es wurde die Anwend-
kondensierter, mehrkerniger Kohlenwasserstoffe und eine we- barkeit von LiAlH, zur Spaltung verschiedener Athertypen, wie
sentliche Verbesserung gegeniiber fritheren Synthesen dar?). Allyl-aryl- und Vinyl-aryl-Ather, z. B. Phenylallyl-, Phenyl-

benzyl-, 1-Naphthyl-allyl-, 2-Naphthyl-benzyl- und Phenyl-vinyl-

S.J. RHOADS, R. RAULINS und R. D. REYNOLDS, Ather, untersucht. AuBer Kobaltohlorid wird die Reaktion von
Laramie (Wyo.): Darstellung und Umlagerung des o- und - vielen anderen Salzen katalysiert, wobei Nickelchlorid und -nitrat
Athylallylathers des Cresofinsiuremethylesiers (vorgetr. von S. J. ~ Wirksamer als die untersuchten Co-, Cu- und ibrigen Salze sind.
Rhoads). Es wurde deutlich ein Lbsungsmltte}etiekt,beobachtet: die Spal-

Bei der Nacharbeitung der p-Claisen-Umlagerung der isomeren  tUDg VOD Phenylallylather verlduft in Tetrahydrofuran zu 90 %,
o- und y-Athylallylather (III, IV) des Cresotinsduremethylesters I Athylather nur zu 18 %. In allen untersuchten Fillen tritt bei
(I) wurde entgegen der fritheren Angabe gefunden, daf IIIsich der Hydrogenolyse der Arylither bevorzugt Spaltung der O-
ohne Allyl-Wanderung umlagert. Bei der Umsetzung von Na-I Alkylbindung ein. Als Reaktionsprodukte ent_standen lediglich
mit a-Athylallylohlorid (II) entsteht eine Mischung von IIT und Phenole und Koh]enwasserstot.te. Phenylallylither gab Phenf)l
IV, sowie eine Phenol-Fraktion, die die beiden mdglichen C-allylier- und Propen, 1-Naphthylbenzylather 1-Naphthol und Toluol. Die
ten Phenole enthalt. IIT und 1V sind durch Iraktionierte Destilla-  Ausbeuten der Spaltungsreaktion schwankten zwischen 30 und
tion nicht trennbar. Jedoch lagert sich I1I bei 120 °C in V um, 90 %.

ﬁ-”u %', D.C. ENGLAND, P. ARTHUR jr., B. C. PRATT und
O-CH-CH=CH, OH “G. M. WHITM AN, Wilmington (Del.): Die Anlagerung von
) ' Blausdure an ungesdttigle Verbindungen (vorgetr. von D. C. Eng-
HC | COOCH, 120°  H,C COOCH, land).
____>\i/\|/ \\/\[/ Durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an ungesittigte Ver-
- \) 1 \) bindungen in Gegenwart von Kobaltearbonyl bei 130 °C in ge-
|

schlossenen GefiBen wurden Nitrile dargestellt. Die besten Er-
1 CH-CH=CH,

I 1]- gebnisse ergaben Verbindungen des Typs RCH=CH,, wobei R
| éaH. v Wasserstoff, Phenyl oder Alkyl, konjugierte Diene und Diels-

' O0-CH;—CH=CH-C,H; | Alder-Addukte des Cyclopentadiens.

H,C COOCH
L NN : lc”ﬂo”“Ko” S. SEARLES, Manhattan (Kan.): Die Friedel-Crafts -
- ﬂ Reaktion mit Trimethylenoxyd und verschiedenen anderen 1,3-di-
AR \2! substituierien Propanen.

wihrend IV unter diesen Bedingungen stabil ist. V gibt bei der Trimethylenoxyd (I) kondensiert sich in Gegenwart von AICl,

Hydrolyse mit methanolischen KOH die Phenolcarbonsiure VI,  mit aromatischen Kohlenwasserstoffen zum 3-Oxypropyl-Deri-
Fp 102,5 bis 103 9¢C, die m.cht mit der durch Umlagerung von  vat (Ausbeute 50 bis 60 %). Die Friedel-Craftssche Alkylierung
authentischem IV, Fp 115 bis 116 °C, erhaltlichen Saure identisech it dem cyclischen Ather unterscheidet sich in der Leichtigkeit,
ist. Diese Befunde sprephen fir eine Ufnlagerung von IIT und IV mit der die Reaktion ablduft, und der fehlenden Isomerisierung
nach dem ,,doppeltcyclischen* Mechanismus von Hurd und Pol-  ger ecintretenden Alkyl-Gruppe deutlich von der Alkylierung mit
lack und schlieSen eine iiber ein gemeinsames, intermedidres Ion  geyclischen Athern, z. B. n-Propylather. Die I-Kondensation geht

oder Radikalpaar verlaufende aus. anscheinend iiber 2 Stufen: 1.) Spaltung in 3-Chlorpropanol-(1);
1 T—ﬂer chem. Soc. 75, 5603 [1953]. 2.) Alkylierung der aromatisechen Verbindung mit dem Chlor-
2) Vgl auch J. Amer. chem: Soc. 76, 3009 [1954]. alkohol.
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G. S. SKINNER und J. B. BICKING, Newark (Del.):
2,2-Dialkyl-3,6-thiamorpholindione (vorgetr. von G. S. Skinner).
Es wurde eine Reihe von 2,2-Dialkyl-3,56-thiamorpholindionen
(R=R’=CH,; R=R’=C3Hy; R=R’=n-CyH,; R~=R’=n-C,H,;
R=C,H;, R’=n-C,H,; R=C,H,, R’=C,H;; R=R’=C,H;) darge-
stellt. Die pharmakologische Priifung ergab, da8 die Verbindun-
gen, ausgenommen die letztgenannte, bei Mausen eine betrdcht-
liche narkotische Wirkung besalen; aullerdem sind sic
S
VAN

H,C CRR’

Krampimittel. Von den verschiedenen Darstellungsmethoden
erwies sich als am besten: Hydrolyse des 5,5-Dialkyl-2-imino-4-
thiazolidons 2u einer Mischung der Mercaptosiure und des Mer-
captoamids und Kondensation des Gemischs mit Bromessigsdure
oder Chloracetamid zu o,x-Dialkyl-thiadiessigsiuren oder ihren
Amiden. Die Pyrolyse der Amide gab bessere Ausbeuten an
Thiamorpholindionen als die der Salze. Die besten Ausbeuten
wurden mit Amiden, die sich bei niedrigen Temperaturen zer-
setzten, erzielt.

MELVIN S. NEWMAN und A. G. PINKUS, Waco
(Tex.): Aluminiumchlorid-katalysierle Reakiionen des Benzoiri-
chlorides mit p-Kresol (vorgetr. von M. S. Newman).

Nach Zincke und Suhl entsteht beim Erhitzen von CCl,, p-
Kresol und AICly 4-Methyl-4-trichlormethyl-cyclohexadien-(2,5)-
on. Bei Versuchen zur Erweiterung dieser Reaktion wurden die
Reaktionen zwischen Benzotrichlorid bzw. kernchlorierten Benzo-
trichloriden und p-Kresol untersucht und vier verschiedene Typen
von Verbindungen erhalten: 2-Oxy-5-methylbenzophenone (I),
Xanthone (II) (nur aus o-Chlorbenzotrichlorid), Dioxocine (III)
und 2,6-Dibenzoyl-4-methylphenole (IV).

CH, I
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VU JOHN D. ROBERTS, Pasadena (Calil.): Umlagerung bei
e

r Aminierung von Arylhalogeniden.

Die Substituenteneinflisse auf die Umlagerungen bei der
Aminjerung ,,nichtaktivierter’* Arylhalogenide mit Alkalimetall-
Amiden unterscheiden sich auffallend von den fir die gewdhn-
lichen aromatischen nuoleophilen und elektrophilen Substitutions-
reaktionen charakteristischen. Zu ihrer Deutung wird ein Elimi-
nation-Addition-Reaktionsmechanismus vorgeschlagen und hier-
bei eine elektrisch neutrale ,,Cyclohexadien-in‘-Zwischenstufe
(I) angenommen. Dieser Mechanismus erméglicht die Zusammen-
iassung der bekannten Befunde fiir eine groe Anzahl vonAminiec-
rungen nichtaktivierter Arylhalogenide. Mehrere sich aus der

H

Va /x (Kﬁ‘?e) H /I NHy(KNH,) | \/
~ — > 3 Y g
{ J\ (langsam) \] ) (schnell) (l
N, SN\
H H o
I

angenommenen langsamen Bildung einer intermediiren I-Ver-
bindung ergebende Voraussagen wurden experimentell nachge-
priift. Beim Fehlen eines freien, zum Halogen benachbarten H-
Atoms tritt die Aminierungsreaktion nicht ein. z. B. bei Brom-
mesitylen, Bromduren, 2-Brom-3-methylanisol. 4C(,)-Chlor-
benzol gibt mit KNH, in fliissigem Ammoniak eine Mischung von
1C(,)- und #C(,)-Anilin. D{,)-Chlorbenzol reagiert mit Li-Di-
dthylamid in Ather oder mit KNH, in fl. NH, langsamer als ge-
wbdhnliches Chlorbenzol.

Angew. Chem. [ 66. Jahrg. 1954 [ Nr. 20

C. L. STEVENS und J. C. FRENCH, Detroit (Mich.):
Stickstoffanaloga der Kelene. Dehydrohalogenierung von Imid-
chloriden (vorgetr. von J. C. French).

Es wurde eine allgemeine Methode zur Darstellung verschieden-
artig substituierter Ketenimine (III) durch Halogenwasserstofi-
Abspaltung aus Imidchloriden (II) mit einem a-H-Atom ent-
wickelt. Die Stabilitdt von II erméglicht haufig deren Isolierung
durch Destillation. Instabilere II sind direkt in die entspr. Keten-
imine tberfihrbar. Aus den leicht erhiltlichen Amiden (I) wurden
III {a: R, CyH;, Ry CyHy, Ry p-CH3C4H,; b: C4Hg, CoHg, n-C Hy;
o: CoH;, CgHy, CHy; d: CH,, CH,, p-CH3C4H,; e: n-C H,, C.H,,

AN 1 Aqul RO R HDN
ulv. \
/(1: C< ' :cn /(\:_(\/ =
R, H NHR, * ReH G
R,
AN
JE=C=N-R,  (R),C-C=N-R
R} o

11

n-C,H,) in 55 bis 75 proz. Gesamtausbeute erhalten. Dimerisierung
der Ketenimine wurde besonders bei IIIoc beobachtet. In diesen
Fallen gelang die Darstellung von III durch Entohlorierung von
a-Chlorimidchloriden (IV) in besseren Ausbeuten (IlIc 46 9%).
ITIb wurde nach beiden Methoden in 65 bis 70 proz. Ausbeute er-
halten.

ROBERT A. BENKESER, ROBERT E. ROBINSON,
DALE M. SAUVE und OWEN H. THOMAS, Lafayette
(Ind.): Selektive Reduktionen aromalischer Systeme zu Mono-
olefinen (vorgetr. von R. A. Benkeser).

Aromatische Ringsysteme werden durch Lithium in Gegenwart
von Athylamin weitgehend reduziert. Nachstehende Reduktionen
wurden mit den angegebenen Ausbeuten ausgefiihrt.

Ok) (52 bzw. 68 %).

Naphthalin -

Tetralin
Diphenyl - < - > (66 %).
Cy_clohexen (51 %)
Benzol -> +
Cyclohexan (17 %)
C,H
\ (\/ 2t
-1, L (68 bis 75 %).
) - N/ .
Athylbenzol C.H CH
LU Nt A
1 J BO% + 1 | (359).
AN N/

Da bei dieser Reduktion meist eine Doppelbindung erhalten
bleibt, stellt sie eine wertvolle synthetische Methode dar.

ST. J. CRISTOL, A. SHADAN und B. FRANZUS,
Boulder (Colo): Der stereochemische Verlauf der Hydrolyse von
Nitrit- und Nitratestern (vorgetr. von B. Franzus).

Alkylnitrite und -nitrate kénnen bei der Hydrolyse grundsitz-
lich eine Spaltung der N—O-Bindungen (I, III) oder der Alkyl-O-
Bindungen (II, IV) erleiden. Bei def sauren und alkalischen
Hydrolyse von optisch aktivem 2-Oktylnitrit besal das erhaltene
2-Oktanol die gleiche Konfiguration wie das Ausgangsmaterial,
d. h. es trat N—O-Spaltung (I) ein. Die Konfiguration des (+)-2-
Oktylnitrits und -nitrats wurde durch hydrierende Spaltung zu

0=N--0-R 0=N-0--R
1 i
0,N—-0-R 0,N-0--R
11 v

(+)-2-Oktanol nachgewiesen. Alkalische (bimolekulare) Hydro-
lyse von optisch aktivem 2-Oktylnitrat lieferte 2-Oktanol, wobei
die Konfiguration teilweise erhalten blieb und weitgehende Ra-
zemisierung stattfand. Neutrale Hydrolyse des optisch aktiven
2-Oktylnitrats bewirkte dagegen vorwiegend Inversion der Kon-
figuration. Die alkalische Spaltung von 2-Oktylnitrat erfolgte
vorwiegend nach IIJ, die neutrale jedoch nach IV.
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M. F. HAWTHORNE und G. S. HAMMOND, Ames
(Iowa): Die Ozydation des Tri-(p-nitrophenyl)-methan-Anions.
Eine neue Redoz-Reakiion (vorgetr. von M. F. Hawthorne).

Tri-(p-nitrophenyl)-methan 13st sich in alkoholischem KOH mit
tiefvioletter Farbe, die beim Stehen an der Luft ziemlich rasech
verschwindet. Als Oxydationsprodukte wurden Tri-(p-nitro-
phenyl)-methylhydroperoxyd, das entspr. Carbinol und p-Nitro-
phenol isoliert. Es wurdc nachgewiesen, dafl die beiden letzten
Produkte richt in groBeren Mengen durch Zersetzung des Hydro-
peroxyds wihrend der Luftoxydation des Anions entstehen. Das
Carbinol wird durch Ubertragung eines Einzelelektrons vom
Anion auf das Hydroperoxyd nach folgender Gleichung gebildet:

(p-0.NCH,),C® + (p-O,NCeH);CO,H -
(P-0,NCgH );C* + (p-O,NCgH,),CO* + OHP,

Bei Behandlung einer Mischung des Hydroperoxyds und Kohlen-
wasserstoffs mit alkoholischem Alkali entstehen das Radikal und
das Carbinol. Wahrscheinlich entzieht das Alkoxy-Radikal dem
Losungsmittel Wasserstoff. Die Herkunft der bei der Oxydation
gehildeten kleinen Menge p-Nitrophenol ist noch ungeklart.

0. H. WHEELER, Lafayette (Ind.):
der Umlagerung von Natursloffen.

Wihrend offenkettige Allylalkohole leicht der s#urekatalysier-
ten Isomerisierung I <~ 1I unterliegen, zeigen verwandte Cyclo-
hexan- und Cyclopentan-Verbindungen ein unterschiedliches Ver-
halten. Perillaalkohol (III) ist stabil; das das isomere Allyl-Sy-
stem enthaltende Pulegol (IV) dagegen wird durch Sdurespuren
dehydratisiert. Sabinol (V), das das gleiche System in einem
Cyclopentan-Ring enthilt, zeigt diese Unbestindigkeit nicht. H.
C. Brown, J. H. Brewster und H. Shechfer haben neuerdings ge-
zeigt, dal eine zu einem 6-Ring exocyclische Doppelbindung La-
bilitit des Rings, eine zu einem 5-Ring exocycliseche Doppelbin-
dung Stabilisierung der Molekel bewirkt, Die Anwendung dieses
Prinzips auf Allyl-Systemc in Ringen erlaubt eine Erklérung der
genannten Befunde. In den anionotropen Systemen VI und VII,
sowie VIIT und IX muli das Gleichgewicht im ersten Fall nach der
rechten, im zweiten nach der linken Seite verschoben sein. Al-
kohole der Konstitution V1 sollen demnach instabil, solche der

Spannungseffekle bei

R R R R
| N
CH-C=CH, &  C=C-CH,0H
/
ROH 1 R 11
ST NN SN
7oy CHOH SN =CH,
4 {
mn 1V OH vV OH
s = ¢ 5o N2 AN
el S CH, + N 7 CH,0H ‘#/ CH, = i I//*CHAOH
h AN
Vi CoH CovIt VIl OH X

Konstitution VII stabil gegen Sidure, dagegen bei 5-Ringen Ver-
bindungen von Typ VIII sdurebestdndig und solehe der isomeren
Struktur IX sdurelabil sein. Beispiele fiir diese Gesetzmaligkei-
ten bieten die Stabilititsverhiltnisse bei den Terpenalkoholen.
Die angestellten Uberlegungen geben eine Moglichkeit zur Deutung
der Umlagerungen von Terpen- und Steroidalkoholen.

\’,'\;\-'IJ'ZJ‘E/ -
W, . EMMONS, Huntsville (Ala.):
mit Perozylrifluoressigsiure.

Ozydationsreaklionen

Peroxytrifluoressigsiure (I) stellt ein hervorragendes Reagenz zur
Oxydation von Olefinen zu a-Glykolen, Anilinen zu Nitrobenzolen
und Nitrosaminen zu Nitraminen dar2®). I ist aus 90proz. H,0,
und iiberschiissiger Trifluoressigsdure oder vorteilhafter durch
Zugabe von ausreichend Trifluoressigsiureanhydrid zu 90proz.
H,0, in einem chlorierten Lésungsmittel (CH,Cl,, CHCl,, C,H,Cl,)
erhiltlich, so dal die entstehende Ldsung nur I und Trifluor-
essiggiure enthilt. I reagiert mit Olefinen und negativ substitu-
ierten Olefinen rasch unter Bildung von Oxytrifluoracetaten, die
durch Methanolyse in «-Glykole iiberfithrbar sind. Die anfing-
lich beobachtete Verunreinigung der Glykole mit hochsiedenden
Athern des Cellosolve-Typs wird durch Steigerung der wirksamen
Konzentration an Trifluoracetat-Ionen des Reaktionsmediums
dureh Zusatz von Tridthylammoniumtrifluoracetat zum Losungs-
mittel, in dem die Reaktion abliuft, verhindert. Auf diese Weise
werden ausgezeichnete Ausbeuten an reinen a-Glykolen er-
zielt. Die Oxydation von Anilinen zu Nitrobenzolen verliuft
mit guter Ausbeute in CH,Cl,, wobei die Umwandlung von m-
und p-Phenylendiaminen in die entspr. Dinitrobenzole besonders
bemerkenswert ist. Die Verbindungen fallen in groBer Reinheit
an und sind frei von Azoxybenzolen. Die Synthese von Nitraminen
aus Nitrosaminen durch I-Oxydation verliuit ebenfalls glatt.
Beispiele: Okten-{1} — Oktandiol-(1,2), Ausbeute 909%; Do-
decen-(1) - Dodecandiol-(1,2), 95%; Methylacrylat — Methyl-
glycerat, 70 % ; Methylmethacrylat —» Methyl-1,2-dioxyisobutyrat,
86 9% ; Anilin — Nitrobenzol, 89 % ; p-Toluidin — p-Nitrotoluol,
73 % p-Phenylendiamin -» p-Dinitrobenzol, 86 % ; m-Phenylen-
diamin -> m-Dinitrobenzol, 76 %; Dimethylnitrosamin — Di-
methylnitramin, 73 9% ; Diithylnitrosamin -» Didthylnitramin,
91 % ; Dibutylnitrosamin — Dibutylnitramin, 92 9%.

J HWOTIZ, C.A.HOLLINGSWORTHund R. DESSY,
Pittsburgh (Pa.): Die Umsetzung von Hezxin-(1) mit einigen
Alkyl- und Alkenylhalogeniden (vorgetr. von J. H. Woliz).

Bei der Reaktion

sied.

C.HyCC—H + RMgX -~

wurde die Geschwindigkeit der Gasentwicklung bestimmt. Die
Halbwertszeit, d. h. die Zeit, bei der die Hilfte der theoretisch
moglichen Gasmenge entwickelt ist, und dic 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. 16;"n-CyH,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 u. 435. Der Mechanismus der Reaktionen, die

langsam po. ;. mg- x
D

schriell H-C—C—C,H,

R—H + X-Mg-C- C—CH,

eine Kinetik 1. Ordnung aufweisen, wird diskutiert und der Lin-
flull des Halogens {Cl > Br > J) und der Resonanz (CH,=Cli—
CH,: «—: CH,—CH=CH,) untersucht. Die Stabilisierung von R~
ist eine Funktion der Zahl der 3-H-Atome, wofiir die Bezeichnung
»Hydridisierung* vorgeschlagen wird. CH;MgX enthilt keine
4-H-Atome und besitzt demgemiB geringe Reaktionsfihigkeit.

—M. [VB 591]

—» C,H,C ‘C—MgX + R—H (Gas)

R-Mg-X

3) J. Amer. chem. Soc. 75, 4623 [1953].

2. Aachener Kunststoff-Kolloquium
16.—17. Juli 1954

W. HOLZMULLER, Leipzig: Boltzinannstatistik und Plalz-
wechselvorginge bei Hochpolymeren?t).

Die Temperaturabhingigkeit der Relaxationsvorginge und
FlieBerscheinungen in Hochpolymeren wird im allgem. auf den
Fxponentialansatz zuriickgefithrt. Man findet zu hohe Akti-
vierungsencrgien, bzw. eine schwer erklirbare Temperaturab-
hingigkeit, denn die verwendete Exponentialformel beruht auf
der Boltzmann-Statistik, die eine Unabhingigkeit der der Statistik
unterworfenen Teilchen voneinander im thermod ynamisehen Sinne
voraussetzt. Diese Voraussetzung ist in Festkérpern nicht er-
fiillt. Verwendet man jedoch eine Statistik der Wirmewellen,
wobei jedes fiir einen Platzwechsel in Frage kommende Teilchen
gleichzeitig von zahlreichen Wirnmewellen beeinflufit wird, dann
andert sich die Platzwechselwahrscheinlichkeit. Bei der Einwir-

') Z. physik. Chem. 202, 440 [1954] und ebenda, im Druck.
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kung einer duBeren Spannung treten plastische bzw. plastisch-
elastische Verformungen ein, dic zu folgender Viscosititsformel
fihren: 2040
- 3e X @™ - @n-it
2a%.v.2n)%" (au)® !

In dieser Formel bedeuten n = Kopplungsgrad, Au = die zu
iiberwindende Potentialschwelle, v = die Frequenz der Warme-
wellen und a = einen mittleren gegenseitigen Abstand von Teilchen
zu Teilchen. Man kann mit dieser Formel die gemessenen Vis-
cosititswerte hoehpolymerer Substanzen gut wiedergeben, wobei
jedoch die Konstanten a, v und n unsicher sind und somit diese
Formel wesentlich nur Bedeutung hat zur kinetischen Erklirung
des Fliebmechanismus. Es soll versucht werden durch Unter-
suchungen der Warmeleitfahigkeit und deren molekularkinetischer
Aunswertung Hinweise auf den Kopplungsgrad n zu erhalten.
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