IV gibt bei der Kukn-Roth-Bestimmung nahezu 2 Mole Essig-
siure. Es muB also eine Umlagerung der Pentan-Kette zu einem
Isopentan- Geriist stattgetunden haben. i )

Aus Cyclohexan, Schwefel und Aluminiumechlorid erhilt man
bei einer Reaktionsdauer von 8 Tagen das Dicyclohexylsultid
(Kpy; = 133 °C). Bei langer dauernder Einwirkung wird durch
Umlagerung auch das Bis-(2-methyl-cyclopentyl)-sultid (Kp,, =
113 °C; 2 C—CHj) gebildet. Beide Verbindungen konnten in
Form lhrer Sulfone identifiziert werden.

K.CLUSIUS und H. CRAUBNER, Ztrich: Zum Mecha-
nismus der Phenylazid-Bildung aus Diazoniumsalz und Phenyl-
hydrazin®).

Bei der Herstellung von Phenylazid (IV) aus einem Diazonium-
salz (I} und Phenylhydrazin (1I) muB ein unstabiles Zwisehen-
produkt der Formel III angenommen werden. Beim Zerfall in

[CsH;~N=N]® + HN-NH~-C.H,
I 1§
H®
[GH~N:=N—NH:~NH—C,H,]
a b
ni

CsHgN; + C,H,NH, [C,H,~N=N]®
v \ \

3) Vgl. diese Ztschr. 66, 497 [1954].

Phenylazid (IV) und Anilin (V) kann die Spaltung von III ent-
weder bei a oder bei b eintreten. Bei der Verwendung von ein-
fach mit N markiertem Diazoniumsalz (VI) wurden Endpro-
dukte IV und V erhalten, die auf 539 Spaltung bef a und 48 %
Spaltung bei b schlieBen Iassen. Ein solcher Mechanismus setzt
voraus, da die Wasserstoffatome entlang der Stickstoff-Kette
auBerordentlich leicht beweglich sind. Dabei muf die Wasser-
stoff-Wanderung nicht notwendigerweise intramolekular verlau-
fen, sondern ist auch durch Austausch mit Losungsmittelmolekeln
moglich,

R.M. BARRER, London, W. BUSERund W. F.GRU T-
TER, Bern: lonenaustausch an synthetischem Faujasit.

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

Die Ionenaustausch-Isothermen wurden mit Hilfe von radio-
aktiven Isotopen gemessen. Faujasit erwies sich als idealer Aus-
tauscher fiir Alkalimetalle. Die Kristalle zeigen bei verschie-
dénem Gehalt an verschiedenen Alkali-Ionen dieselben Sohicht-
abstinde und Hohlraumstrukturen. Quellungserscheinungen lie-
Ben sich nicht nachweisen. Natrium-reiche Kristalle halten be-
vorzugt Kalium-Ionen zuriick. Kalium-reiche Kristalle binden
zur Hauptsache Natrium-Ionen. Das bevorzugte Mischungsver-
haltnis liegt bei 60 % Na und 40% K [VB 664]

Entwicklungen der organischen Chemie der Hochpolymeren

Unter diesem Titel wurde am 19. Mirz 1955 ein Symposinm am
Polytechnic Institute of Brooklyn unter dem Vorsitz von Prof. C.
S. Marvel abgehalten.

J. R. ELLIOTT, Schenectady, N. Y.: Uber die Chemie poly-
merer Silikone.

Nach einem Uberblick iiber die Kondensationskinetik der Si-
lanole und die Spannungsrelaxation von Silikonkautschuken be-
richtete Vortr. tiber die Darstellung der Grundbausteine drei-
dimensionaler vernetzter Silikonharze, z. B. eines oyoclischen Hexa-
meren folgender Struktur: _

A
c,H,o—slsi—o—SI—o—sln—oc,H,
A
C4H,0~S1-0—81-0~§i—O0C, H,
i

R R

In letzter Zeit wurden aunch eine Reihe von polymeren Silikonen
dargestellt, die eine gewisse Anzahl von polaren Fremdgruppen
enthalten, wie z. B. Chlorphenyl-methylsilikon, welches hesonders
gute Tieftemperaturbestdndigkeit autweist:

CH, CH, CH,

—$1-0—81-0—8i—
CH, CH, )\
b—ux (x=1,2,3)

oder Vinyl-Derivate, die ohne Zuhilfenahme von Peroxyden ver-
netzt werden kdnnen:
oder Aminomethyl-Derivate:

SH, CH, CH, CH, CH, CH,
—$i-0-¢ Si-0—§i— —S§1-0-8i-0-S1—
b, CH, CHeCH, éH, , tHeNHR

C. 8. MARVEL,; Urbana, Ill.:
und trisubstiluierien Olefinen.

Vortr. hat eine Reihe von disubstituierten Olefinen der allge-
meinen Formel: Ar-CH=CH-X (X = COR, COAr, COOR, CHO,

Die Copolymerisation von di-

CN und COCH=CHAr; Ar= Benzol, Thiophen oder Pyridin) und-

Ar-COCH=CH-X (X = COAr, COOR) dargestelit. Diese Mono-
meren wurden mit Butadien copolymerisiert. Im allgemeinen ist
nur die planare trans-Form copolymerisationsfihig, nicht aber
die cis-Form. Diese Verhiltnisse wurden speziell an Dibenzoyl-
4thylen untersucht. AuBer mit Butadier kann auch ganz sllge-
mein mit Isopren, Dimethylbutadien und mit Styrol copolymeri-
slert werden. .
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An trisubstituierten Olefinen wurden Verbindungen vom fol-
genden Typ untersucht:

O

und die entsprechenden Ester sowie

CH=CH-COOH CH C. CH,
N CO4CH, <|:o,-c1-|. <|:o,-CH.
Verbindungen beiden Typs geben Copolymere mit Butadien, das

Allylmonomere aber auch mit einer Reihe anderer Monomerer wie
B. Acrylonitril, Methacrylat, Styrol, Vinylacetat usw.

W. J. BAILEY, College Park, Md.: . Synthese von durch-
gehend cis- bzw. trans-Dienpolymeren.

Bailey erinnerte daran, daf Naturkautschuk cis-Polyisopren
und Balata trans-Polyisopren darstellt. Es wurde eine groSe Anzahl
verschiedener cis-Polymerer vom Butadien-Typ synthetisiert. Dabei
hat man systematisch alle Variablen verdndert wie z. B. Ringstruk-
tur, Sﬁttlgungsgrad Molekelsymmetrio usw. Einige Beispiele:

=2=3in=3-3

CH, c,

ool =

Auch ein trans-Polymeres wurde hergestellt: ‘ W

Durch Messung der Erweichungstemperatur und der Laslichkeit
dieser Polymeren ergab sich, daf niedrige Erweichungstempera-
turen und damit kautschukartiges Verhalten im allgemeinen dann
erhalten werden, wenn die Molekelsymmetrie am geringsten ist.
Anch andere Faktoren wie z. B. Substitutionspeziell direkt an der Po-
lymerenkette spielen eine Rolle, die jedoch verglichen mit der Bedeu-
tung des Symmetriefaktors nur eine untergeordnete ist. [VB 665]
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