
I V  gibt bei der Kuhn-Rolh-Bestimmung nahezu 2 Mole Eeeig- 
slure. Es mu8 also eine Umlagerung der Pentan-Kette eu einem 
Isopentan- Geriist stattgefunden haben. 

Aus Cyclohexan, Schwefel und Aluminiumchlorid erhllt man 
bei einer Reaktionsdauer von 8 Tagen dns Dicyolohexylsultid 
(Kp,, = 133 OC). Bei ltinger dauernder Einwirkung wird duroh 
Umlagerung auoh dse Bis-(2-methyl-cyclopentyl)-sulfid (Kp,, = 
113 O C ;  2 C-CHJ gebildet. Beide Verbindungen konnten in 
Form ihrer Sulfone identifiziert werden. 

K .  C L U S I U S u n d  R. C R A U B N E R ,  Zurich: Zum Mecha- 
nismus der Phenykreid-Bildung aus Diazoniumeab und Phsnyl- 
hydrasin'). 

Bei der Herstellung von Phenylazid (IV) aus einem Diazonium- 
sale (I) und Phenylhydradn (11) mu9 ein unstabiles Zwieohen- 
produkt der Formel I11 angenommen werden. Beim Zerfall in 

[C,H'-N-w@ f H,N-NH-C,H, 
I 11 

H@ 

[GH,-N,=N-NH -NH-GHJ 

111 

C,H,N* + C,H,NH, [C,H,-"N=N]@ 

a b 

IV V VI 
,) Vgl. diese Ztschr. 66, 497 [l954]. 

Phenyladd (IV) und Anilin (V) kann die Bpaltung von 111 ent- 
weder bei a oder bei b eintreten. Bei der Verwendung von ein- 
faoh rnit 16N markiertem Diaeoniumsale (VI )  wurden Endpro- 
dukte I V  und V erhalten, die auf 52 % Spaltung be! a und 48 % 
Spaltung bci b schlielien laasen. Ein soloher Mechanismus setzt 
voraus, daU die Wasserstoffatome entlang der Stickstoff-Kette 
auhrordentlich leioht beweglich sind. Dabei mu8 die Wasser- 
stoff-Wanderung nicht notwendigerweise intramolekular verlau- 
fen, Bondern ist auoh duroh Austausch rnit Laeungsmittelmolekefn 
maglich. 

R. M. B A R R E R ,  London, W. B U S E R  und W .  F. G R b T -  
T E R ,  Bern: Ionenaustausch an synthstisehern Foujdt. 

Faujasit ist ein seltenes zeolith-artiges Mineral. Das hier un- 
tersuchte natiirliche Priparat stammte vom Kaiseretuhl (Baden). 
Damit verglichen wurde ein mikrokristallines synthetisches Pro- 
dukt amerikanischer Herkunft. Trotz etwas verschiedener ohe- 
misoher Zusammensetzung gaben beide Priparate identisohe 
Debye- Scherrer-Diagramme. 

Die Ionenauetauech-Isothermen wurden mit Hilfe von radio- 
aktiven Isotopen gemessen. Faujaeit erwies sich als idealer Aus- 
tauscher fiir Alka l imeta l le .  Die Kristalle zeigen bei verachie- 
denem Gehalt an verschiedenen Alkali-Ionen dieeelben Sohicht- 
abstinde und Hohlraumtrukturen. Buellungserscheinungen l i b  
Ren sich nicht nachweisen. Natrium-reiche Kristalle halten be- 
voreugt Kalium-Iouen ruriick. Kalium-reiche Kristalle binden 
zur Hauptsaehe Natrium-Ionen. Dan bevorzugte Ucbungsver- 
hsltnis liegt bei 60 % Na nnd 40 % K. [VB 6641 

Entwieklungen der organirehen Chemie der Hochpolymeren 
Unter diesem Titel wurde am 19. Miire 1955 ein Sympoaium am 

Polyteohnio Inatitute of Brooklyn unter dem Vorsitz von Prof. C. 
S. Marvel abgehalten. 

J .  R. E L L I O T T ,  Scheneotady, N. Y . :  Ubsr die Chsmie poly- 
m m r  Silikone. 

Naoh eiuom oberblick iiber die Kondeneationskinetik der Si- 
h o l e  und die Spannungerelaxation von Silikonkautechuken be- 
riohtete Vortr. tiber die Daretellung der Grundbausteine drei- 
dimendonaler vernetzter Silikonharee, z. B. eines oyclischeu Hexa- 
meren folgender Struktur: 

R R R  
I l l  

C H 0 Si-O-Si-O-Si-OC,H6 

0 0 0  
I t  I 

C,H~O-S1-0-Si-O-Si-OC,H, 

I 
' 

- 1  

A R R  

In letzter Zeit wurden auoh eine Reihe von polymeren Bilikonen 
dargertellt, die eine ge+se Aneahl von p o l  a r e  n F r  e m  d g r a p  p en 
enthalten, w i e  e. B. Chlorphenyl-methyleion, welohes besondere 
gute 'Meftemperatnrbert~digkeit aufweist : 

oder Vinyl-Derivate, die ohne Zuhilfenahme von Peroxyden ver- 
netst werden kannen: 

oder Aminomethyl-Derivate: 
CH, CH, CH, 

- . L O - S * - O - L  CH1 THa --sI-o--sI-o'sI- I I 

L, bH,  &+=CH, &, LH,.NHR 

C. S .  M A R V E L i  Urbana, Ill.: Die Copolymodsafion von di- 
und trisubstiluierfcn Okfinsn. 

Vortr. hat  eine Reihe von disubstituierten Olefinen der allge- 
meinen Formel: Ar.CH=CH-X (X = COR, COAr, COOR, CHO, 
CN und COCH=CHAr; Ar= Beneol, Thiophen oder Pyridin) und. 
Ar.COCB=CH.X (X = COAr, COOR) dargestellt. Diese Mono- 
meren wurden mit Butadien oopolymerisiert. Im allgemeinen ist 
nur die plqnare trans-Form oopolymerisationsflhig, nicht aber 
die cis-Form. Diese VerhiUtnisse wurden speziell an Dibenzoyl- 
lthylen untersuoht. AuDer mit Butadien kann auoh ganz allgb 
mein mit Isopren, Dimethylbutadien und mit Styrol copolymefi- 
dert  werden. 

An trisubstituierten Olefinen wurden Verbindungen vom fol- 

und die entsprechenden Ester sowie 
genden Typ untersucht: 

CHl (I)-CH=CH.COOH CH-C- 
I I 

LN CO,*CHa COS'CH, CO,*CHa 
Verbindungen bcideu Typs geben Copolymere mit Butadien, dan 
Allylmonomere aber auch rnit einer Reihe anderer Monomerer wie 
z. B. Acrylonitril, Methacrylat, Styrol, Vinylacetat USW. 

W. J. B A I L E Y ,  College Park, Yd.: . Synthese von durch- 
gshend cis- bzw. tram-Dienpolynwrsn. 

Bailey erinnerte daran, dall Naturkauteohuk ois-Polyisopren 
und Balata trans-Polyisopren darstellt. Es wurde eine groBe Anzahl 
verschiedener cis-Poly merer vom Butadien-Typ synthetisiert. Dabei 
hat man egstematisch alle Variablen vertindert wie  z. B. Ringetruk- 
tur, Sittigungsgrad, Molekeleymmetrio usw. Einige Beiapiele: 

'"" w Auch ein trans-Polymeres wurde hergestellt: 

Durch Yessung der Erweichungstemperatur und der Laeliohkeit 
dieser Polymeren ergab sich, daU niedrige Erweichungstempera- 
turon und damit kautschukartiges Verhalten im allgemeinen dann 
erhalten werden, wenn die Molekelsymmetrie am geringsten ist. 
Auoh andereFaktoren wie e. B. Substitutionepedell direkt an der Po- 
lymerenkette spielen eineRolle, die jedoch verglichen rnit der Bedeu- 
tung des Symmetriefaktors nur eine untergeordnete ist. [VB 6661 
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