
dessen, daB hier b = 0,66 ist, wie es die fur Cellulosenitrat 
geltende Dichtefunktion P R ~ ~ ~ ~ ~  = Konst. * M-' erwarten 
IaBt. Es  ist bemerkenswert, daR selbst ein so relativ steifes 
Kettenmolekul, wie das des Cellulosenitrats, Knluel bil- 
det, die sich in  Losung wie geschlossene Gelpartikelchen 
verhalten. 

[q] - M2 wurde bereits bei Polyelektrolyten beobachtet 
und als Beweis fur  maximale Streckung des Fadenmolekiils 
angesehen (W. Kuhn). Das Diagramm zeigt, daR fur  diesen 
Fall v% - M1s0 und [s] = Konst. ist. Hier wiirden Teilchen 
rnit j5 - M-l das gleiche Verhalten zeigen wie frei durch- 
spiilte Knauel oder maximal gestreckte Ketten, so daR 
hier auch die Grenze einer sinnvollen Anwendung des 
Diagramms erreicht ist. 

Zusammenfassung 
Die optisch gemessene Lange eines Fadenmolekulknau- 

els VBOpt ist meist erheblich groBer als der Durchmesser 
der aquivalenten Kugel, berechnet aus [q] oder [s] 
(YE opt/djiqu > 1). Durch Messung der Sedimentationsge- 
schwindigkeit von zylindrischen Modellkorpern rnit steigen- 
der Lange h wurde gezeigt, da8  das Verhaltnis h/dxqu(sedl 
den Wert 1 umso mehr iiberschreitet, je gr6Rer das Achsen- 
verhaltnis der Zylinder ist, und daR man dagegen bei durch- 
spulten Knaueln h/diq,,(,,d)-Werte erhalt, die erheblich klei- 

ner als 1 sind. Daraus folgt, da8  die Knauel linearmakro- 
molekularer Stoffe rnit vS/d5quLsl > 1 undurchspult sind 
(Gelknauel). In  Analogie zu den Verhaltnissen bei zylind- 
rischen oder ellipsoidformigen Modellkorpern kann man 
die GroBe des Quotienten V%/dilqu[al als relatives MaB 
f u r  die Abweichung der Knauel von der Kugelgestalt auf- 
fassen. Mit Hilfe der h/d~u(~ed)-q-Funkt ion ist es mog- 
lich, den Absolutwert des Knluelachsenverhaltnisses ab- 
zuschatzen. Man erhalt fur  Polymethacrylsaure-methyl- 
ester Werte zwischen 4: 1 und 7: 1. 

Die Annahme undurchspulter Knauel ist geeignet, auch 
die A n d e r u n g  der GroRen [?I, [s], vs und [D] mit dem 
Molekulargewicht zu erklaren, wenn man [q] = Konst:Ma 
als Folge einer Anderung der mittleren Knaueldichte ge- 
ma6 F~luel = Konst. e M-' auffaBt, entsprechend dem 
Einsfeinschen Gesetz [q] = Konst. ;. Es wird gezeigt, daR 
sich fur  Gelknluel, deren Dichte rnit M-a abnimmt, fol- 
gende Funktionen aus den Kugelgesetzen ableiten lassen: 

[ v ]  = Konst.. Ma, [s] = Konst.. M s  und = Konst. * 

M s .  Am Beispiel von Polymethacrylsaure-methylester 
und Cellulosenitrat wird die Giiltigkeit dieser fur geschlos- 
sene Knauel abgeleiteten Exponentenfunktionen erlautert. 

Eingegangen am 15. November 1958 [A 9231 
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Zuschr i f ten 

Polymethin-Farbstoffe der Azulen-Reihe 
Yon Prof. Dr. F .  N .  S T E  P A  N 0 W 

und Dip1.-Ing. N .  A .  A L D A N O W A  
Forschungsinstitut fiir Zwischenprodukte und Farbstoffe, Moskau 

I<. Hafnerl) berichtete iiber die Gewinnung von Polymethin- 
Farbstoffen der Azulen-Reihe. I m  Laufe des Studiums der Indoli- 
zin-Reaktionen (I)  und auch der Bildung von Polymethin-Farb- 
stoffen des Typs 112), sind wir zu dem Schlul) gekommen, daS in 
der Struktur der Azulen- und Indolizin-Ringe eine weitgehende 
A n a l o g i e  besteht*). 

Es erschien deshalb interessant die gemeinsamen Eigenschaften 
der Verbindungen a n  der Gewinnung von Farbstoffen des Typs I1 
aus Azulen, zu iiberpriifen. Das ist auch gelungen durch eine Kon- 
densation von Azulen rnit Orthoameisensaureester in saurem Me- 
dium. Uber derart gewonnene Salze von Farbstoffbasen, welche 
keine Hetcroatome besitzen (III), berichteten wir a m  8. April 1958 
in einer von der Wissenschaftsakademie der UdSSR in Moskau 
eusammenberufenen Tagung iiber ,,Die Probleme der aromatischen 
Beschaffenheit und neue carbocyclische aromatische Systeme": 

Dersclbe Farbstoff (in Form eines Chlorids) wurde von uns spa- 
ter aus Azulen-1-aldehyd wie bereits beschrieben'), nur ohne 
POCl,, gewonnen. 

Analog haben wir gemischte Farbstoffe ( I V  und V)  aus Azulen-l- 
aldehyd und Indolizin mit unsubstituierten Stellungen 1 und 3 
gewonnen. 

... 
CH, 

IV V 
Amax = 617 mp A,,, = 580 mp 
(in Alkohol) (in Alkohol) (in Alkohol) 
Die Lage der Doppelbindungen im Farbstoff 111, welcher von 

Hafner als Formel I1 angefuhrt is t  und eine chromophore Poly- 
methin-Kette a u ~  nur 3 Kohlcnstoffatomen besitzt, kann die 
verhiiltnismaDig tiefe Farbung dieser Verbindung nicht erklarcn. 

A,,, = 568 mp 

I n  Verbindungen solcher Art, darunter auch in Immoniumsalzen 
(I), ist eine Doppelbindung zwischen dem 1. und 9. Kohlenstoff- 
atom iiberhaupt kaum maglich. 

Wir hoffen, daB unsere Versuche auf dem Gebiet, der Gewinnung 
von Polymethin-Farbstoffen der Azulen-Reihe, welche einzig das 
Ziel der Klarung von Strukturanalogien und der damit verbun- 
denen Farbtheorie bezwecken, nicht als Eindringen in ein rcser- 
viertes Forsch~ngsgebie t~)  angesehen werden. 
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I) Dlese Ztschr. 70, 413 [1958]. - 2) F.  N .  Stepanow u. L. I .  Luka- 
schina. -1. allrrem. Chem. (russ.), im Druck. - a) Indirekte Andeutun- 
gen iib& cine solche Analogie'slnd in dern Artikel von W. Bnkec 
,,The development of the concept of aromaticity" im Sammeiwerk 
,,Perspectives in organic chemistry" von A. Todd, Interscience Pub- 
lishers Inc., New York, London, 1656 gemacht; vgl. die Formeln 
(LV1)'und (LXXI). - 4, K .  Ziegler u.' K .  Hafner, diese Ztschr. 67, 
301 [1955]. 

Uber die Polymerisation des #thylens rnit 
oxydischen Katalysatoren in Abwesenheit von 

Losungsmitteln 
Von Doz. Dipl.-Ing. R. M I H A I L ,  Dr. I .  C H I C O S  

und Dip1.-Ing. P .  C O R L H T E A N U  
Forschungsinstitut fiir Chemie, Bukarest 

Wir haben uns u. a. mit dem Einflul) des Lasungsmittels auf die 
Polymerisation von Athylen rnit oxydischen Katalysatoren be- 
faat'). Die Ergebnisse zeigen die Abb. 1 und 2. Danach steigt die 
Polymerisationsgeschwindigkeit iiberraschenderwgise mit dem 
Molgewicht des Losungsmittels und ferner mit dem Partialdruck 
des Athylens. 

Abb. 1 
Absorptlonsgeschwindlgkelt 

von C,H, 
in Abhanglgkeit 

vom Molekulargewicht 
des paraffinischen 

Losungsmittels 
N B: Normalbenzin 

als Losungsmittel 
(Kp = 70-80 "C) 
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Abb. 2 
Beziehung zwischen 
Reaktionsgeschwin- 

digkeit 
und Partialdruck 

von C,H, 
in der Gasphase 

iiber der fliissigen 
Reaktionsmasse 

Absorptionrgeschwindigkeit des Aethylens 
NI C,H./min 

[T71Tz1 

Die Verwendung hiihermolekularer Losungsmittel sollte also 
die Reaktionsgeschwindigkeit erh6hen (einmal wegen der gefun- 
denen GesetzmaBigkeit (Abb. l), zum anderen wegen ihres ge- 
ringen Dampfdruckes, der einen entsprechond hohen Partialdruck 
des Athylens zulaBt). Der Idealfall eines solchen ,,hohermoleku- 
laren" L6sungsmittels ist offcnsichtlirh fliissiges (geschmolzenes) 
Polyathylen2). Die Polymerisation von Athylen in  flussigem 
Polyathylen ist eine Art Blockpolymerisation und entbindet da- 
rnit gleichzeitig von der bei anderen schweren Losungsmitteln 
schwierigen Trennung des Polymeren vom Solvens. 

Wir polymerisierten Athylen bei iiber 120 "C und Athylen- 
Drucken von 30-100 a t m  in vorgegebenem Lupolen H. V e r -  
s u o h s e r g e b n i s s e :  In  einen durch Schwcnken geruhrten Auto- 
klaven (300 oms) werden 100 g Hochdruckpolyathylen (Lupolen 
H)  vom Molekulargewicht 22000 und 5 g Katalysator (CrO, auf 
Silica-Alumina-TragerS) rnit LiAIH, aktiviert) eingefullt. Nach 
Erwarmen auf 140 "C, beginnt man das vorgereinigte Athylen bei 
40 a tm einzufiihren. 2 h nach Beginn der Reaktion beendet 
man die Athylen-Zufuhr. Nach dem Erkalten findet man beim 
&hen einen halbzylindrischcn Block von ctwa 125 g, welcher an 
seinem unteren Teil eine von ungenugendem Durchmischen her- 
ruhrende Katalysatoranhaufung zeigt (Abb. 3). Der Block wurde 
langs der Symmetrieachse aufgeschnitten; man kann drei Zonen 
unterscheiden : 

I. Zone des Katalysators, im unteren Teil angehauft, 

111. Zone der Polyathylen-Losung, durch Polymerisation 
11. Zone des ,,Losungsmittels", Hochdruck-polyathylen, 

in  Hochdruck-polyathylen gebildet. 
Jeder Zone wurden Proben entnommen und deren Molekular- 

gewicht viscosimetrisch bestimmt; die Ergebnisse zeigt Abb. 3. 
Bei der bereits bekannten 

Polymerisation in der Gas- 
phase4:i ist die Bedingung 
des optimal moglichen Athy- 
len-Drucks ebenfalls verwirk- 
licht, so wie iiberhaupt diese 
Polymerisationsart der uns- 
rigen fast vollig entspricht. 
Nachdem sich etwas Poly- 
athylen gebildet hat, verlauft 
auch dort die Polymerisation 
in dem gebildeten Polymeren 
als Losungsmittel. 

Der beschriebene Polymeri- 
Abb. 3. Querschnitt durch sationat,yp bietet technologi- 

[Z 7121 
Polymerisationsblock sche Vorteile. 

Eingegangen am 10. November 1958 

l )  R.  Mihail, I .  Chicos P .  Corliiteanu u .AI. G. Ionescu, Rev. Chlmie 
[Bukarest], Nr. 7-8 [i958]. - a) Zum Patent angemeldet. - *) Belg. 
Pat. 536617 [1955]. - *) N .  Field u. M .  Feller, Ind. Engng. Chem. 
49, 1883 [1957]. 

Synt hese von C-Curari n-l I I (C-FI uorocu rar i n) 
aus Strychnin 

uber die Alkaloide aus Calebassen-Curare XVl') 

und Prof. Dr. T H .  W I E L A N D  
Institut fiir organische Chemie der Universitat FrankfurtlM. 
Das aus Calebassen-Curare isolierte C-Curarin-IIIz) laBt sich 

auch durch chemische Umwandlungen &us den Hanptalkaloiden 
C-Toxiferin-I1 (Calebassin)s) und C-Curarin-1') erhalten, die 
ihrerseits wieder mit C-Dihydroto~ifer in~)  und C-Alkaloid-D ') in 
Verbindung stehen. Fur dieses zentrale Alkaloid lie0 sich die 
Struktur VI wahrscheinlich maohenam 1) .  E s  gelang uns, die Rich- 
tigkeit der Formel zu beweisen. 

Von Dr. H. F R I T Z ,  Dip1.-Chem. E .  B E S C H  

Der au8 Strychnin erhaltliche Wieland-Gumlich-Aldehyd 1') 
wurde durch Reduktion mit NaBHa8) in II verwandelt und dies 
durch katalytische Hydrierung in I11 iiberfiihrt. I11 konnte nsch 

-- 
I 

~~ 

I I 

OH , CH,OH 
11 

+ H, Pd/SiO, 
- H 2 0 1  He 

111 OH CH, 

C-Curarin-I 1 I 

Oppennuer ( Woodward-Variante) zu IV (Nor-hemi-dihydrotoxi- 
ferin) oxydiert werden, das bei der Autoxydation z. T1. Nor-C- 
curarin-I11 (V) bildete. Nach Methylierung rnit CH,J, Ionenaus- 
tausch und praparativer Papierchromatographie, lieB sich kri- 
stallisiertes C-Curarin-111-chlorid isolieren. Das synthetische Al- 
kaloid stimmt mit dem Naturstoff in folgenden Punkten exakt 
uberein: UV-Spektren in  neutraler und alkalischer Losung, R,- 
Werte in verschiedeuen Lanfmitteln, IR-Spektrum (KBr-PreOlinS) 
und optische Drehung in Wasser. 
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l )  X V .  Mitteil. H .  Fritz, E .  Besch u. Th. Wieland, Liebigs Ann. Chem. 
677, 166 [1958]. - ,) H .  Wieland, H .  J. Pistor u. K. Bdhr, ebenda 
547 140 [1941]. - H. Volz u. Th. Wieland ebenda 604 1 [1957]. - 
a)  A. Fritz u. Th. Wieland, ebenda 61 7, 27? [1958] ; A.' ZUrcher, 0. 
Ceder u. V .  Boekelheide, J. Amer. chem. SOC. 80, 1500 [1958]. - 
5 ,  K .  Bernauer, H .  Schmid u. P .  Karrer, Helv. chim: Acta 40, 1999 
[1957]. - *) W .  von Philipsborn, H .  Meyer, H .  Schmid u. P.  Karrer, 
ebenda 47, 1257 [19581. - ') H .  Wieland u. W .  Gumlich, Liebigs 
Ann. Chem. 494 191 [1932]. H .  Wieland u. K .  Koziro ebenda 506, 
60 [1933]. - *) k. A. L. Anei u. R. Robinson, J. chem. Soc. [London] 
7955, 2253. - K .  Bernauer, H .  Schmid u. P .  Karrer. Helv. chim. 
Acta 47, 1408 [1958]. 

Zur Darstellung von Salzen rnit positiv 
einwertigen Halogen-Kationen 
Von Prof. Dr. H A N S  S C H M I D T  

und Dip1.-Chem. H. M E I N E R T  
I .  Cheittisches Institut der Humboldt- Universitat, Berlin 

Bei Untersuchungen iiber das Verhalten anorganischer Fluor- 
Verbindungen in  nichtwalkigen Losungsmitteln stellten wir neue 
Salze der rnit Pyridin stabilisierten positiv einwertigen Halogen- 
kationen dar, die der von Carlsohnl) und Uschnkowz) erstmals be- 
schriebenen Gruppe von Verbindungen mit Jod+- bzw. Brom+- 
Kationen angehorens): 

J(Pyrj,F (Fp 112--32"C, Zers.) Br(Pyr),F (Fp Zers.) 
J(Pyr),SbF, (Fp 126-32 "C) 
J(Pyr),SO,F (Zers.) Br(Pyr),SO,F (Zers.) 

Die Darstellung von J(Pyr),SbF, bzw. Br(Pyr),SbF, gelang durch 
Umsatz von im wasserfreien Acetonitril gelasten Ag(Pyr),SbF, 
mit J o d  bzw. Brom bei O"C, die von J(Pyr) ,F bzw. Br(Pyr),F 
und der entspr. Fluorsulfonate durch Einwirkung von Jod bsw. 
Brom auf in  Acetonit.ri1 gelostes AgF bzw. AgS0,F in Gegenwart 
der entspr. Mengen Pyridin bei 0 "C. 

Der erste Schritt der Reaktion ist die Anlagerung von Pyridin 
an die polarisierte Form des Halogenmolekuls. Danach folgt eine 
doppelte Umsetzung zwischen dem gebildeten Halogen+-Pyridin- 
Halogenid und dem eingesetzten Silbersalz, wobei schwerlosliches 
Silberhalogenid ausfallt. Die Reaktion ist beendet, wenn das Ha- 
logen in  geringem UberschuD vorliegt. un ter  Feuchtigkeitsaus- 

Br(Pyr),SbF, (Fp 102-05°C) 

I 26 Angew. Chem. 71. Jahrg. 1959 1 Nr.  3 




