Versammlungsberichte

Internationales Symposium iiber Mokromolekulare Chemie
Moskau, 14.—18. Juni 1960

Das Symposium fand unter der Schirmherrschaft der Commis-
sion fir Makromolekiile der Internationalen Union {iir reine und
angewandte Chemie in der Lomonossow-Universitit statt. Das
Organisationskommitee stand unter der Leitung der Professoren
V. A. Kargin, 8. 8. Medvedev und M. J. Rokklin. Fast 1200 Teil-
nehmer aus 27 Lindern waren angemeldet. Tagungssprachen wa-
ren Russiseh, Franzgsisch und Englisch. Das Programm umfaf@ite
3 Sektionen mit insgesamt 18 Gruppen.

Aus den Vortrigen:

G.B. BUTLER, USA: Neue Ergebnisse bei der Polymerisation
durch einen allernierenden infra-intermolekularen Mechanismus.

Butler und Ingley beobachteten 1951, dall bei der Polymerisa-
tion von quartiren Diallyl-ammoniumsalzen wasserlosliche un-
vernetzte Polyvmere entstehen. Hydrierungsversuche und die IR-
Spektren ergaben, dal diese Polymeren keine Doppelbindungen
enthalten. Zur Erklirunzy wurde eine alternierende inter-intra-
molekulare Wachstums-Reaktion angenommen, die zur Bildung
cyclisierter Grundbausteine fihrt.
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Diese Annahme wurde u. a. durch Butler an weiteren Divinyl-
Monomeren gepriift. Es konnten Polymere erhalten werden, deren
Ketten Ringe mit 5 bis 21 Ringgliedern enthalten (man spricht
daher auch von ,Cyclopolymerisation®).

Die Allyl-, Crotyl- und 3-Butenyl-ester der Monomethylmalein-
und -fumarsdure bilden losliche Polymere, die 23 bis 63 % eycli-
sche Grundbausteine enthalten. Divinyldther wurden mit Malein-
siureanhydrid copolymerisiert und ergaben Polymere folgender
Struktur: :
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Ebenso wurden Divinylsulfon und Divinyl-dimethylsilan mit
Maleinsdureanhydrid hzw. Vinylacetat copolymerisiert.

M. A.GUYDERIKH und Mitarbeiter, UdSSR: Hersfellung
von Polynieren mit Halbleiter-Eigenschaftén.,

Durch thermische Behandlung von Polyaerylnitril, das durch
ionische oder radikalische Polymerisation gewonnen wurde, konn-
ten Polymere erhalten werden, welche die Eigenschaften eines
Halbleiters besitzen!), Aus Elektronenresonanz-Spektren ergab
sich die Zahl der ungepaarten Elektronen zu 1-10'® bis 5-10%/g.
Die thermoelektromotorische Kraft wurde bestimmt und das Auf-
treten des Hall-Effektes bewiesen. Zusatz von Kupfer-, Eisen- und
Chrom-Tonen zum Ausgangspolymeren verbreitet das Elektronen-
spinresonanz-Signal. Durch Dehydrobromierung von Brom-
kautsehuk und Dehydrochlorierung von Polyvinylchlorid ent-
stehen ungesattigte Polymerc. Halbleiter-Eigenschaften wurden
ferner gefunden bei Kondensationsprodukten aus Phthalsiure-
anhydrid und Hydrochinon.

K. BUTLER, P. R. THOMAS und G. J. TYLER, Eng-
land: Stereospezifische Polymerisation von einigen polaren Vinyl-
Monomeren.

Uber die stereospezifische Polymerisation von polaren Vinyl-
Monomeren ist wenig bekannt geworden. Zu nennen sind die Arbei-
ten iiber Vinylather, Alkylenoxyde, Alkylmethacrylate, Acrylate,
Vinyltrifluoracetat und N-Isopropylacrylamid. Es 1dlt sich die
Regel ableiten, dal Monomere, die in 3- oder yy-Stellung verzweigt
sind, in guter Ausbeute hochkristalline, taktische Polymere lie-
fern. Ausbeute, Kristallinitit und Eigenschaften der entstehenden
Polymeren hingen vom Katalysator, der Temperatur und dem
Reaktionsmedium ab.

1) A.-V. Topchiev u. Mitarb., Chem. and Ind, 7960, 184.
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Um den Einfluff von Substituenten auf den Ablauf einer ste-
reospezifisehen I'olymerisation polarer Vinyl-Monomere zu un-
tersuchen, wurden N.N-disubstituierte Acrylamide

R,

N
R,

CH,~CH—CO—N (R, R, = Alkyl oder Aryl)

mit verschiedenen Katalysatoren polymerisiert. Es zeigte sich,
daB metallorganische Verbindungen der 1. und 2. Gruppe des
Periodensystems in guter Ausbeute hochkristalline taktische Poly-
mere liefern, wenn man in Kohlenwasserstoffen arbeitet. Je kleiner
die Dielektrizitdtskonstante des Suspensionsmittels ist, desto gro-
Ber ist die Taktizitat. Dagegen ist beispielsweise beim Arbeiten in
Ather oder tert. Aminen bei gleicher Initiatorkonzentration die
Taktizitit, das Molekulargewicht und die Ausbeute der entstehen-
den Polymeren geringer. Initiatoren des ,Elektronen-Transfer“-
Types wie Naphthalin-natrium und Stilben-lithium geben im all-
gemeinen Polymere mit niedriger Taktizitat. Der Unterschied zwi-
schen taktischen und ataktisehen Poly(N.N-disubstituierten)aeryl-
amiden #uflert sich am stirksten in den Sehmelzpunkten (so
sehmilzt das ataktische Poly(N.N-di-n-butyl)aerylamid bei 60 °C
und das taktische bei 350 °C) sowie im Ldsungsverhalten (Aceton
16st das ataktische, nicht aber das taktische Polymere).

V.AKARGINund N.A. PLATE, UdSSR: Polymerisation
und Pfropfreaktionen an frischen Oberflichen.

Wenn man ein Monomeres und eine feste anorganische Substanz
unter Stickstoff mechaniseh stark beansprucht, beispielsweise
durch heftiges Rithren oder Mahlen bzw. durch Vibration (50 Hz),
dann gelingt es, das Monomere zur Polymerisation zu bringen. So
kann man Methacrylat und Acrylnitril durch starkes Dispergieren
mit folgenden Substanzen polymerisieren: Fe, Mg, Al, Ni; ferner
BaS0,, CaF,, Zn0, TiO,, Quarz, Glas, Silicagel, Ruff und Graphit.
Es wird angenommen, dafl von den {rischen Bruchstellen aus Elek-
tronen zum Monomeren iibergehen konnen und somit dessen Poly-
merisation auslosen, oder dall das Monomere direkt auf die Ober-
fliche der anorganischen Substanz aufwichst. Die Polymerisation
kann durch die Viscosititszunahme des Reaktionsmediums ver-
folgt werden. Die Molekulargewichte der erhaltenen Polymeren
liegen zwischen 20000 und 40000. Anstelle der anorganischen Ma-
terialien konnen auch Kkristalline Salze organischer Siuren ver-
wendet werden.

D.B.ANDERSON,G.M.BURNETTund A.C.GOWAN,
England: Einige neue Effekle bei der Losungspolymerisation.

Bei der Polymerisation von Methylmethaerylat in Gegenwart
von Halogenbenzolen oder Naphthalin mit Azodiisebutyronitril
als Initiator steigt die partielle Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Verdiinnung an. Bei einer bestimmten (kleinen) Monomerkonzen-
tration ergibt sich ein Maximum, Die Reaktionsordnung, bezogen
auf das Monomere, ist kleiner als 1. Bei allen Monomerkonzentra-
tionen ist die (reschwindigkeit proportional der Wurzel aus der
Initiatorkonzentration. In der Reihenfolge Chlor-, Brom-, Jod-
benzol (abnehmende Elektronegativitit) steigt der Effekt an. In
keinem Fall werden Losungsmittelbruchstiicke in das Polymere
eingebaut, was mit Hille markierter Losungsmittel nachgewiesen
wurde. Dibenzoyl-, Di-tert.-butylperoxyd und Azodiecyclohexyl-
nitri] zeigen ahnliche Effekte. Die Starterradikale reagieren ent-
weder direkt mit einem Monomermolekiil unter Kettenstart, oder
sie lagern sich erst an ein Losungsmittelmolekiil an und reagieren
dann mit dem Monomeren unter Kettenstart. Die Startgeschwin-
digkeit ist daher die Summe dieser beiden Reaktionen. Trigt man
das Quadrat der reduzierten Reaktionsgeschwindigkeit gegen die
Loésungsmittelkonzentration auf, so ergibt sich eine lineare Be-
ziehung. Das beweist die Richtigkeit der entwickelten Vorstellun-
gen. Die Elementarvorginge sind noch unbekaunt.

B. M. E. van der HOF F, Kanada: Durch Cumolhydroperozyd
inititerte Emulsionspolymerisalion von Styrol.

Bei der Emulsionspolymerisation von Styrol mit Cumolhydro-
peroxyd als 6llsslichem Initiator ist die Geschwindigkeit der Reak-
tion vergleichbar mit der von wasserléslichen Initiatoren; bei sehr
kleinen Cumolhydroperoxyd-Konzentrationen ist sie gleich der
durch Kaliumpersulfat initiierten YReaktion.¥ Daraus wird ge-
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schlossen, daB pro Latexteilehen nur ein Polymerradikal wirksam
ist, obwohl das Cumolhydroperoxyd in zwei radikalische Bruch-
stiicke zerfillt, Fines der Initiatorradikale muf durch Ubertra-
gungs- oder Nebenreaktionen in die andere Phase ibergehen. Aus
der Abnahme der Polymerisationsgeschwindigkeit pro Latexteil-
chen und dem mittleren Polymerisationsgrad bei wachsenden
Initiatormengen wurde die recht groBe Ubertragungskonstante
des Cumolhydroperoxyds bestimmt; ihre Aktivierungsenergie be-
tragt etwa 3 keal/Mol.

A L. KLEBANSKY und 0. A. TIMOFEEV, UdS5R:
Uber die Polymerisation von Hexafluorbutadien-1.3 und die Copoly-
merisation mit anderen Dienen.

Die Polymerisation von Hexafluorbutadien (1) findet nur mit
radikalischen Initiatoren in Emulsion {Aminoester) um pu=1,3
statt. Das Polymere hat im Gegensatz zum Polytetrafluorathylen
einen niedrigen Schmelzpunkt und ist relativ unbestandig. Es ist
in den meisten organischen Lésungsmitteln unloslich. Die Copoly-
merisation von I mit Chloropren {11}, Fluoropren (111} und Isopren
(IV) wurde in Emulsion und Lésung untersucht und die Copoly-
merisationsparameter bestimmt.

i1 =5,47 r1=0,1; r“I=2,93 rI=0,24; rny= 1,19 r1=0,78

Bezogen auf die Reaktivitit von Hexafluorbutadien ist 1110-mal,
IV 8-mal und III 2.4-mal aktiver. Dieses Verhalten kann dureh
eine Lokalisierung der w-Elektronen an den doppelt gebundenen
C-Atomen und eine Schwichung des Konjugationseffektes durch
die stark polaren F-Atome erklirt werden. Ahnliche Effekte werden
auch bei Dien-Synthesen an I beobachtet.

G.A.RAZUVAYEV,L M TERMAN,V.R.LIKHTE-
ROV und V. S. ETLIS, UdSSR: Radikalreaktionen beim Zerfall
einiger Peranhydride und Perester.

Die Zerfallskinetik und die Reaktionsprodukte des thermischen
Zerfalls von Acetyl-cyclohexylsulfonyl- (I}, Dibenzyl- (II) und Di-
eyelohexyl-peroxydicarbonat (III) in Lésungsmitteln wurden un-
tersucht. In Bezug auf die Peroxyd-Konzentration ist die Reak-
tion erster Ordnung. Der primire Zerfallsprozell ist die radikali-
sche Spaltung der Peroxyd-Bindung. In Lésungsmitteln, die leicht
Heabgeben kénnen (Isopropanol),bilden sich aus I die Sulfonsiure,
aus IT und III die entsprechenden Alkohole. In Benzol und CCl,
disproportionieren die freien Radikale und bilden hauptsichlich
ungesittigte Sulfonsiuren, Carbonyl- und Alkohol-Verbindungen.
I liefert beim Zerfall Cyclohexyl-sulfonsiuremethylester und CO..

Kh. S. BAGDASORYAN und Z. A. SINITSYNA,
UdSSR: Inhibierung der Polymerisation durch aromalische Verbin-
dungen. :

Bei der Polymerisation von Vinylacetat nimmt der inhibierende
Einflul} aromatischer Kohlenwasserstoffe in der Reihenfolge Toluol,
Diphenyl, Naphthalin, Phenanthren, Anthracen zu. Der Inhibitions-
effekt steigt bei der Einfithrung elektronen-ahstoBender oder -an-
ziehender Gruppen in den Benzolring. Es besteht keine Beziehung
zwischen den Ubertragungskonstanten und den Hammett-Kon-
stanten, Bei der Polymerisation von Methylmethaerylat liegen
dhnliche Verhiltnisse vor. Die Ubertragungskonstanten sind aber
3- bis 4-mal kleiner als bei Vinylacetat. Beil Nitro-Verbindungen als
Inhibitoren reagiert das Makroradikal mit der Nitro-Gruppe wahr-
scheinlich unter Ubertragung eines B-stdindigen H-Atoms an die
Nitro-Gruppe.

M.KRYSZEWSKIund BGROSMANOYV A, Polen: Mes-
sung der Polymerisationsgeschwindigkeil bei hohen Umsiilzen.

Eine Methode zur Messung der Polymerisationsgeschwindigkeit
bei hohen Umsitzen beruht auf der Anderung des Grades der Po-
larisation einer Monomerlgsung, die etwa 10-® g/ml einer fluores-
zierenden Substanz enthilt (das Monomere darf nicht fluoreszie-
ren), welche die Polymerisationskinetik nicht beeinflut. Die
Fluoreszenz wird durch Licht einer Wellenlinge erregt, die keine
Polymerisation auslést. Der Apparat besteht aus einem thermo-
konstanten Reaktionsgefil und einer empfindlichen Anordnung
zur Messung des Grades und der Intensitit der Polarisation des
Lichtes. Die Reaktionsgeschwindigkeit von Methyl- und von
Butylmethacrylat ist eine Zeit konstant, steigt dann aber stark
an; das stimmt mit anderen Beobachtungen iiberein.

G. I. KUDRIAVTSEV,E A . VASILIEVA-SOKOLO-
V A und Mitarbeiter:, UdSSR: Umsetzungen zwischen Polychlor-
methylacrylat und Aminen.

Bei der Reaktion von Polychlor-methylacrylat mit Aminen findet
eine Dehydrochlorierung des Polymeren zu 85—97 % statt. Pri-
mire Amine geben eine teilweise Aminierung; die Produkte ent-
halten pro 100 Monomer-Einheiten bis zu 15 Amino-Gruppen. Mit
tert. Aminen erhilt man zu einem geringen Teil eine Quaterni-
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sierung. Neben der HCI-Abspaltung findet eine Aminolyse der
Estergruppen statt. Mit prim. Aminen verliuft sie quantitativ,
bei sek. Aminen betragt der Umsatz 50—60 %. Nach der Dehydro-
chlorierung enthalten die Produkte nur 5—10 % isolierte Doppel-
bindungen (bezogen auf die abgespaltene HCl-Menge). Wiahrend
der Reaktion tritt Cyclisierung ein wie bei niedermolekularen
Dienophilen.

G. SMETS und W. DE LOECKER, Belgien: Reaktions-
kinetik und Taklizital bei Makromolekiilen.

Copolymere aus Methacrylsiure und Methylmethacrylat wur-
den durch partielle Hydrolyse von Methylmethacrylaten verschie-
dener Taktizitit hergestellt. Ataktisches Polymeres wurde mit
Benzoylperoxyd als Initiator dargestellt und mit konz. Schwefel-
giure bis zu verschiedemen Umsidtzen hydrolysiert. Syndiotakti-
sehes Polymeres (A) wurde mit Phenylmagnesiumbromid gewon-
nen; es lost sich sehr langsam in konz. Sehwefelsiure, hydrolysiert
aber sehr schnell; daher konnten-Siure-Ester-Copolymere nur mit
hohem Sauregehalt untersncht werden. Ein Polymeres (B), das
bei —-20 °C in Toluol in Gegenwart von Benzoin mit UV-Licht er-
halten wurde, 16st sieh leicht in konz. Schwefelsdure, hydrolysiert
aber langsamer als A.

Die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von syndiotak-
tischem Copolymeren (A) sind 4- his 5-mal groBer als die des ge-
wohnlichen. Es kann nur bis 86 % hydrolysiert werden, unab-
hingig vom Neutralisationsgrad (ein Reaktionsschritt}. Das nor-
male Polymere zeigt zwei Reaktionsstufen, wobei sich die Ge-
schwindigkeiten um etwa } unterscheiden. Fiir beide Proben in-
dern sich die Reaktionsgeschwindigkeiten mit dem Neutralisa-
tionsgrad. Die Aktivierungsenergie betrigt fir beide Proben
23 keal/Mol. Das Copolymere aus B hydrolysiert 4-mal langsame-
als das gewohnliche und unabhingig vom Neutralisationsgrad. Es
enthilt Esterfunktionen, die nieht hydrolysiert werden kdnnen.
Seine Struktur ist komplex; wahrscheinlich besteht es aus ge-
wohnlichen Polymeren und einer anderen, moglicherweise isotak-
tischen Struktur, die resistent ist sowohl bei der Schwefelsiure-
hydrolyse als auch wahrend der Hydrolyse des Copolymeren.

A. YAKUBOVITCH,G. YA. GORDON und Mitarbeiter,
UdSSR: Studien iber die chemischen Umwandlungen von Poly-
carbonaten.

Bei der Fraktionierung von Chloroform-Lésungen mit Methanol
und beim Aufbewahren der Losungen mit einem geringen Alkohol-
Gehalt wird eine langsam fortschreitende Viscosititsabnahme fest-
gestellt. HCI wirkt als Beschleuniger. Aceton und Petrolither ver-
halten sich indifferent. Sehr schnell tritt die Alkoholyse mit alko-
holischen Alkalilosungen ein.

Beim Schmelzen der Polycarbonate (eca. 300 °C) unter Sauer-
stoff-AusschluB verschwindet die Polydispersitit, wie Fraktionier-
versuche gezeigt haben; das viscosimetrisch bestimmte Molekular-
gewicht nimmt ab. Um 350 °C tritt Decarboxylierung und zum
geringen Teil Vernetzung ein.

Polycarbonate mit Acyl-Endgruppen geben beim Erhitzen auf
270—300 °C eine weitere Polykondensation unter HCl-Entwick-
lung. Das viscosimetrisch bestimmte Molekulargewicht steigt umn
das 3- bis 4-fache. Eine zusitzliche Polykondensation ohne HCI-
Entwicklung kann auch durch die wiahrend der Reaktion gebil-
deten phenolischen Endgruppen eintreten. Titanalkoholat wirkt
dafiir als Katalysator. Mit anderen Polyestern, z. B. Poly-bis-
{phenyl)-2.2-propanterephthalat, tritt bei 300 °C ohne Katalysa-
tor eine Reaktion ein.

N.S NAMETKIN,A. V. TOPCHIEV und S.G. DUR-
GARY AN, UdSSR: Synthese von silicium-organischen Polymeren
mit (Co,H;)3Al+ TiCly als Katalysator.

Die beschriebene Synthese von silicium-organischen Polymeren
geht aus von Alkylensilanen. Die Polymerisation wird in n-Heptan
bei 50—70 °C mit (C,Hg)3Al + TiCl, als Katalysator ausgefihrt.
GroBte Ausbeuten an Polymerem werden erzielt, wenn das Mol-
verhiltnis von (C,H,);Al: TiCl, 1:2, 1:3 oder 1:4 betrigt. Dabei
werden sowohl kristalline als auch fliissige Polymere erhalten. So
entsteht z. B. bei der Polymerisation von Methyl-phenyl-diallyl-
silan mit ungefahr 30 9% Ausbeute ein Festkorper, dessen isotakti-
scher Anteil (nach der Extraktion mit Ather) zwischen 400 und
410 °C schmilzt.

M.F.SHOSTAKOVSKY,S. P.KALININA,V.N.KO-
TRELEV,D. A. KOTCHKIN,G. I. KUZNETSOV A, L.
V.LAINE, A .CH. BORISOVAundV.V.BORISENKO,
UdSSR: Zinn-organische Polymere.

Zinn-organische Monomere und Polymere dienen als Insektizide.
Stabilisatoren fir Polyvinylechlorid und "Farben, als Spezialkau-
tschuk und als Faulnisschutz fiir Holz und Textilien. Es wurde eine
Reihe zinnorganischer Polymere synthetisiert, meist ausgehend von
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Trialkyl/Aryl-zinnmethaerylat, R,Sn0—CO—C(CH,)=CH,, und
Dialkyl/Aryl-zinndimethacrylat; R,Sn[0O—CO—C(CH,)=CH,],.
Die bei der Polymerisation von Organo-zinn-estern erhaltenen
hoehmolekularen Verbindungen haben die Strukturen:

$ T CH, R CH,
| | |
—CHz—f— —CH,—~C—C—0—81—0—C—C—CH,—
i ' I
€=0 ‘ 0 R o | n
O—SnRy-n

Organo-zinn-ester koénnen mit ungesittigten Monomeren wie
Methylmethacrylat, Styrol, Acrylnitril, Cyclopentadien usw. co-
polymerisiert werden. Die Copolymerisate sind mechanisch feste
transparente Materialien, die in betrichtlichem Ausmal Rontgen-
strahlen absorbieren. Organo-zinn-ester, die in der Seitenkette
R == Amyl, Hexyl oder hoher aliphatische Reste tragen, polymeri-
sieren schon bei Zimmertemperatur und bilden weiche und elasti-
sche Polymere.

AuBerdem wurde das Dialkyl/Aryl-zinnoxyd [R,Sn0],, beschrie-
ben. Die Verbindung ist vermutlich hochmolekular. Das Debyeo-
gramm zeigt, daB das Polymere regelmaflig orientiert ist. Die Po-
lymeren sind hoeh reaktiv und sind Ausgangsmaterialien fiir neue
Organo-Zinn-Verbindungen und eine Anzahl Organo-Zinnelement-
verbindungen, wie Organoziansilicou, Organozinnblei und andere
Derivate.

M. M KOTON, T .M. K ISELEVAund F.S. FLORINS-
K'Y, UdSSR: Effekt chemischer Konstilulion ungesdittigter metall-
organischer Verbindungen auf die Polymerisationsaklivitas.

Die Polymerisations- und Copolymerisationsfihigkeit von
Allyl- und Vinyl-Derivaten des Zinns und Bleis, von Zinn-, Blei-
und Quecksilber-methacrylaten sowie von metallhaltigen Styrolen
wurde untersucht. Dabei zeigte sich, dal Allyl-Derivate von Zinn
und Blei sowie Vinyl-Derivate von Zinn unter den Bedingungen
der Radikalpolymerisation nicht polymerisieren und auch einen
Inhibitionseffekt auf die Polymerisation von Vinyl-Monome-
ren (Styrol, Methylmethacrylat) ausiiben. Der Lifekt wichst mit
der Anzahl der Allyl- und Vinyl-Gruppen in der metallorganischen
Verbindung. Die Inhibitionswirkung dieser Verbindungen ist wie
folgt abgestuft: Tetraallylzinn > > Tetravinylzinn > Allyltrime-
thylzinn > Diallyldiphenylzinn > Allyltriphenylzinn > Vinyl-
triphenylzinn > Vinyltrimethylzinn,

Ist das Metall in der metallorganischen Verbindung jedoeh iiber
eine polare Gruppe, COO-, oder einen Benzol-Ring gebunden wie
in den Allyl- und Acryl-zinn-, -blei- und -quecksilber-Derivaten von

- . Acrylat und Methacrylat, so polymerisieren sie
—CH,—CH- leicht und gcben auch Copolymere mit anderen
/,1\ Vinyl-Monomeren. Weiterhin wurden Hg- und

[ |\| Pb-haltive Styrol-Derivate wie p-Phenylqueck-

silberstyrol, p-Styrol-triphenylblei und p-Styrol-
! triphenylzinn synthetisiert und unter radika-

Hg lischen Bedingungen pelymerisiert. Auch Copo-

4[\ lymere mit anderen Vinyl-Monomeren werden

“ \\ so erhalten. Die Polymerisationsgeschwindig-
N keit der metallierten Styrole ist groBer als die

\\‘ der unsubstituierten. AuBerdem wurde ein drei-
—CH,—CH— dimensionales Polymeres der Struktur I synthe-

tisiert, das sich erst oberhalb von 250 °C unter
Abspaltung von Hg zersetzt.

J.F.FORKOS,P.F.BRUINSund H. P.GREGOR,USA:
Bor-, Molybddin- und Wolframsdure-Ionenaustausch- Polymere.

Durch Reaktion von Polyvinylalkohol mit Bor-, Molybdin- und
Wolfram-Salzen werden unter dem Einflufl geeigneter Vernetzungs-
reagentien Polymere erhalten, die mit einer Reihe organischer Ver-
bindungen Komplexe bilden, viele anorganische Anionen und
Kationen aber nicht binden. Die Bor-, Molybdin- und Wolfram-
sidureester reagieren oder adsorbieren organische Verbindungen,
die allgemein als Chelat-Reagenzien bezeichnet werden. Dazu ge-
héren mehrbasige Sauren, Dialdehyde und Diketone, Poly-
hydroxyverbindungen und Aminosauren.

Von den drei dargestellten Austauschern ist das Molybd4n-Poly-
mere besonders brauchbar. Es hat gegen Citronensdure eine Ka-
pazitit von 3 mAqu./g oder einem mMol/g Austauscher. Die Poly-
meren sind im pg-Bereich von 1—12 stabil. Sie reagieren ziemlich
schnell mit den meisten organischen Verbindungen. Halbwerts-
zeiten von ungefihr 50 min werden beobachtet.

Die Austauscher konnen leicht durch saure oder basische Lésun-
gen regeneriert werden, wobei sich die Eigenschaften der Harze
nur wenig verschlechtern. Die Wirksamkeit der Regeneration ist
hoch, woraus geschlossen werden kann, daB keine irreversiblen
Reaktionen mit dem Polymeren stattgefunden haben. Anwendun-
gen dieser Adsorptionssiulen zur Trennung von biologisech in-
teressanten Verbindungen wurden beschrieben.
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H.P.GRE(GORund M. BELTZER, USA: Pyrogallol- Redoz-
Polymere.

Redoxharze wurden durch Kondensation von Pyrogallol und
Formaldehyd sowohl unter sauren als auch basischen Bedingungen
hergestellt. Gelegentlich wurde auch o-Benzaldehyd-sulfonat mit
einkondensiert, um dem Harz eine pordse Struktur zu geben. Das
Harz wird in ciner KorngréBe von 0,4 mm angewendet, hat bei
pu = 0,69 ein Normalpotential von 0,640 bis 0,715 Volt und eine
Kapazitit von 7—8 mAqu./g. (Normalpotential von Pyrogallol bei
pa= 0,69: 0,675 Volt). Das oxydierte Harz wird mit einer 0,1 m
NaHS0,-Losung in 0,2 m NaOH schnell und quantitativ rege-
neriert. Die Harze sind gegeniiber milden Oxydationsmitteln mit
geeignetem Oxydationspotential brauchbare Reduktionsmittel. Sie
sind besonders geeignet zur Entfernung von geléstem Sauerstoff.
Sie haben den Vorteil, d1B bei der Reduktion keine Fremdionen
eingebracht werden. Bei hohen pg-Werten werden die Harze je-
doch durch Sauerstoff oder KMnO, irreversibel verandert.

Die chinoide Form des oxydierten Harzes kann auch als mildes
Oxydationsmittel wirken, hier ist das Harz jedoch zu dicht, um
brauchbare Rcaktionsgesehwindigkeiten und Kapazititen zu er-
zielen.

E.KATCHALSRKY, Israel: Synthese linearer und verzueigler
Poly-o-aminosduren.

Die Darstellung der Poly-c-aminosiuren gelingt durch Poly-
merisation ibcr die Anhydride der N-Carboxy-a-aminosduren in
Anwesenheit von prim., sek., tert. Aminen, anderen starken Ba-
sen, Natriummethylat oder metallischem Natrium.

i i
n HN—CH-CO —> (HN—CH—CO), + CO,
| !

O0C——0

Die Polymerisation mit Natriummethylat soll im Gegensatz zu
der mit Aminen katalysierten iiber einen Ionenmechanismus ver-
laufen.

Es wurden saure, basische und neutrale o-Aminosiuren, solche
mit Imid-Gruppen oder ohne sonstige funktionelle Gruppen poly-
merisiert. Auszehend von optisch aktiven Aminosiuren werden
auch optisch aktive Polyaminosiduren erhalten; in einigen Fiallen
tritt Racemisierung ein. Bei der mit prim. und sek. Aminen kataly-
sierten Polymerisation werden Polymerisationsgrade zwischen 10
und 200 erreicht, Katalyse mit Natriummethylat und tert. Basen
fithrt zu Polymeren mit einem mittleren Molgewicht bis 10%. Es
wurden synthetisiert: Poly-rL-prolin, Poly-L-serin und Poly-O-
phosphoryl-L-serin, Poly-L-methionin, Poly-L-lysin, Poly-a-L-
glutaminsiure, Poly-L-tyrosin. i

Polyaminosauren mit basischen Seitenketten und auch Eiweill
wurden an den frelen Amine-Gruppen erneut mit N-Carboxy-
anhydriden unigesetzt. Bei dieser Reaktion werden an die Haupt-
kette Seitenketten ankondensiert. So erhaltene Verbindungen wer-
den Multi-polyaminosiduren genannt: Multipoly-pr-alanyl-poly-
lysin, Multipo!y-vr-lysyl-noly-L-lysin, Multipoly-L-tyrosyl-poly-L-
lysin, Multipoly-L-lysyl-poly-pL-ornithin, Multipoly-L-glutamyl-
poly-L-lysin.

A A BERLIN,E. A . PENSKAYAundG.I.VOLKOVA
UdSSR: Mechanochemische Verdnderungen und Blockpolymerisa-
tionen bei gefrorenen und wieder aufgetauien Stirkeldsungen.

Wihrend des Frierens von wilrigen Losungen oder Suspen-
sionen von hochmolekularen Verbindungen wird ein Abbau von
Makromolekiilsn beobachtet, der offenbar von den Drucken her-
rithrt, die bein: Phaseniibergang von fliissig zu fest und durch das
Wachstum von Eiskristallen entstehen. Als Folge werden aktive
Abbauprodukte gebildet, die zu weiteren chemischen Verinderun-
gen Anlall geben.

Produkte des kryolytischen Abbaues von Stirke, die durch
einmaliges oder wiederholtes Frieren und Schmelzen von —4 °C zu
~-195 °C und Frwirmen auf —3 bis —4 °C erhalten werden, zeigen
vermehrte reduzierende Eigenschaften, einen Anstieg der Jod-
zahl, eine Abnahme des hsp-Wertes, ein Auftreten einer wasser-
16slichen Fraktion, eine Verschiebung des Maximums der Absorp-
tion des Jod-Komplexes zu kiirzeren Wellenlingen (von 580 bis
600 my 2u 540—560 my) und eine Verdoppelung der Hydrolysen-
geschwindigkeit unter der Einwirkung von Mineralsiuren. Dies
wird durch einen Abbau des Makromolekiils erklirt.

Erhitzt man das kryolytische Abbauprodukt von Stédrke iiber
lingere Zeiten in Luft, so wird anschlieBend eine Zunahme der
Hydrolysengeschwindigkeit beobachtet. Dieser Effekt wird bei
gleicher Behandlung in Inertgas nicht gefunden. Daraus wird ge-
schlossen, dafl die Zunahme der Reaktivitit von kryolysierter
Stirke die Folge der Bildung von labilen Peroxyden im Stirke-
molekil ist.
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Um den Effekt des mechanischen Kettenabbaues auf die Aktivi-
tit von Enzymen zu studieren, wurde die Aktivitit von kryoly-
tisch abgebauter Amylase und Pepsin bestimmt. Im Gegensatz zu
unbehandelten Enzymen zeigen kryolisierte Proben eine Zunahme
jhrer Aktivitat.

Die Vermutung, dafl bei der kryolytischen Behandlung von
Stiarke und anderen Makromolekiilen Radikale entstehen, fiihrt
dazu, mit solchen Losungen eine radikalisch eingeleitete Poly meri-
sation zu versuchen. So werden in der Tat aus Styrol-Monomeren
und Starkelosung bei kryolytischer Behandlung Blockcopolymere
gebildet.

Z.A.ROGO VIN, V.ADEREVITSKAYA,SUNTUN,
CHZANWAY-GANundL.S.GALBRAIKH, UdSSR: Syn-
these einiger neuer Cellulose- und anderer Polysaccharid-Derivafe.

Es wurde eine Methode beschrieben, um Ester aus Cellulose und
Aminosiuren darzustellen. Die Reaktion nimmt folgenden Verlauf:

AN

|~

[C4H,0,(0OH),], + y CIOC(CH,), NH,CI + K )
. 2N
{CeH,04(OH);_y [0CO(CH,)x NH,CI g}, + \\ J
+N
Hcl-

Desgleichen wurden auch Celluloseester mit e-Chlorvalerian-
sdure, w-Chloroenanthsiure sowie gemischte Ester mit Essig- und
Chlorvaleriansaure synthetisiert.

[C¢H,0,(0OH)4ly + v CIOC(CH,),Cl —>
{CoH,04(OH);_y [OCO(CH,)Clly}g + y HCI

In der Absicht, die Eigenschaften von Polysacchariden zu modi-
fizieren, wurden Monocarboxycellulose-amide und -hydrazone her-
gestellt.

i T OH

o AT A

./ on M, TN o HAN M

" \ \O— aNe /\_ H /\O~
COOH COOCH,

~ Weiterhin sind Cellulose-Polyamid-Ptropfpolymere mit Poly-
amid-Molekiilen in der Seitenkette entwickelt worden. Ausgehend
von Carboxymethyl-cellulose bieten sich hierfir zwei Mbglich-
keiten:

H OH H OH
S —
N N R N VAN

w \_H oo i \_H No
\‘, o \‘ ,,,,, o’
CH,OCH,COOH CH,0CH,COCl
H OH
AN N
NH,(CH,),co0cH, O\~ OH H N /
= w N
\'7_7 o o—
o on CH,OCH,CONH(CH,),COOCH,
_ /‘\4 AN
0\/ OH H \_ M NH,(CH,)CO0CH,
2 X wm AN 100°C, N,
H \\‘ s o— s N
N0
CH,0CH,COO0CH,
o i
ST AN /}
~0>\ OH H N NH ,(CH,),COOCH, 0>/ OH
H T i00°C. N N\ H
H | O— 100 °C, N, H
_ ‘*770/ \)

CH,O0CH,CONH{(CH,),COOCH,

Neber den Cellulose-Polyamid-Pfropfpolymeren wurden auch
golche aus Cellulose und Polyestern beschrieben.
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CH,0CH,CO[NH(CH,),COJzOCH,

M. MAGAT, Frankreieh: Der Einfluf} ionisierender Strahlung
auf Polymerisationssysteme.

Acryl-Monomere, Styrol, Isobutylen, Formaldehyd, Acetalde-
hyd und Hexamethylencyclosiloxan werden unter dem Einflufl
von Rontgen- und y-Strahlen bei tiefen Temperaturen und ins-
besondere in fester Phase polymerisiert. Es wird unterschieden
zwischen der eigentlichen Polymerisation und dem ,post-effect”,
einer weiteren Polymerisation, die beim Erwirmen des Reaktions-
gemisches auf Temperaturen oberhalb des Monomerschmelzpunk-
tes stattfindet. Die Polymerisation des kristallinen Formaldehyds,
moglicherweise nach einem radikalischen Mechanismus, ist umso
rascher, je niedriger die Bestrahlungstemperatur ist, und verliauft
oft explosionsartig. Kristalliner Acetaldehyd wurde mit Ausbeuten
bis zu 70 % in ein Polymeres von hohem Molekulargewicht iiber-
gefithrt.

W.A.KARGINund B.A. KUBANOW, UdSSR: Polymeri-
sations- Reaktionen an unldslichen, molekular-dispersen Substanzen.

Es wurde gezeigt, daB anorganische Salze und Oxyde wie BeCl,,
LiCl, TiCl; und MoO, im molekular-dispersen Zustand oder in
Form von Kristallen mit starken Fehlstellen zu Polymerisations-
initiatoren fiir Styrol, Isopren u. a. bei deren Schmelztemperaturen
werden. Metalle wie Mg, Hg, Zn, Cd konnten die Polymerisation
von Aerylmonomeren im festen, kristallinen Zustand auslésen,
wenn molekulare Mischungen von Monomerem und Metall unter
—100 °C abgekiihlt wurden. Das so erhaltene Polymethylmethaery-
lat ist isotaktisch, was auf den hohen Ordnungsgrad des Monome-
ren im kristallinen Zustand zuriickgefithrt wird.

B.L.JERUSALIMSKY , WANFO-SUNund A. P. KA-
VUNENKO, UdSSR: Uniersuchungen iiber die Reaktion zwi-
schen magnesiumorganischen Verbindungen und Schwermetallsalzen
und die Verwendung von magnesiumorganischen Verbindungen und
thren Komplexen als Polymerisationsinitiatoren.

Durch Reaktion von beispielsweise Athylmagnesiumbromid mit
einem Schwermetallsalz (z. B. den Chloriden von Kobalt, Eisen

Titan u.a.) entsteht ein

H OH Gemisch von Athan und

— ~‘ ‘Athylen. Um den Mecha-

-0 //OH \\ nismus aufzukliren, wur-
H’NNE)’ > de diese Reaktionin Ge-
N H / . genwart von radikalisch

\‘ polymerisierbaren Mono-

CONHNH, meren wie Styrpl und

a-Methylstyrol durchge-
fiihrt. Aus den Versuchen wird gefolgert, dal die Reaktion nicht
iiber freie Radikale verlduft. Durch Zugabe von Titantetrachlorid
zu einem #therfreien Gemisch von Butylmagnesiumjodid und
Dibutylmagnesium wurde ein Initiator fiir die Polymerisation
von Athylen, Propylen, Butadien und Isopren erhalten. Bei Tem-
peraturen von 90 °C und hoéher bewirken auch magnesiumorga-
nische Verbindungen allein die Polymerisation von Isopren, wobei
ca. 90 % 3.4-Polyisopren entsteht.

B. A. DOLGOPLOSK, UdSSR: Faktoren, die wihrend der
ionischen Polymerisation von Dienen zu Strukiurunregelmdfigkeilen
der Polymerkelle fiihren.

Die ionische Polymerisation von Butadien gelingt auller mit
lithiumorganischen Verbindungen aueh mit Alkylaluminium-
halogeniden. Durch Polymerisation von Butadien und von Isopren,
z. B. mit Mono#ithyl-aluminium-dichlorid konnten amorphe, un-
losliche Polymere mit sehr hohen Erweichungspunkten (410°C
bzw. 370 °C) erhalten werden. In diesem Zusammenhang wurden
auch Untersuchungen angestellt iiber sekundire Verinderungen,
welche bereits gebildete Polymerketten unter dem Einflub von
Polymerisationsinitiatoren oder deren Umwandlungsprodukten
erleiden konnen. 1.4-cis-Polybutadien in Lésung wurde durch Al-
kylaluminiumhalogenide oder durch Chlorwasserstoff vorwiegend
zu 1.4-trans-Polybutadien isomerisiert, wobei bis zu 98 % 1.4-
trans-Polymere erhalten wurden. Wahrend der Oxydation von
Ti3t zu Ti¢t durch Peroxyde entstanden Radikale, welche einen
Abbau und eine Oxydation der ungeséttigten Polymeren bewirkten

OH J. PARROD und G. BEINERT, Frankreich:
l Einlagerungsverbindungen von K inGraphit als Poly-
TN H merisalionskatalysatoren.
H N/ Boi hohen Temperaturen (300—400 °C) und einem
/\0— Druck von 10-* mm Hg wandern K-Atome in das
I o/ Graphitgitter; es entstehen Verbindungen der Sum-

menformel (CgK), und (C,,K),. Die-
se sind in der Lage, zahlreiche Mono-

+ &=DCHOH e gu polymerisieren. Im Verhalt-
nis zur Polymerisation mit feinverteiltem K verliuft die Reaktion
allgemein langsamer; eingehender wurden Styrol, Butadien und
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Isopren untersucht. Beim Styrol wird dabei deutlich, daB man
hohere Molekulargewichte erzielt als bei der mit K katalysierten
Reaktion. Das mit K-Graphit hergestellte Polybutadien zeigt im
IR-Spektrum keine 1.4-cis, sondern nur 1.2- und 1.4-trans-Struk-
turen unterschiedlicher Starke. Die Polyisoprene weisen ebenfalls
keine 1.4-cis-Struktur auf; Isopren wird in 1.2-, 1.3- sowie in 1.4-
Stellung polymerisiert.

S§.S. MEDVEDEY und Mitarbeiter, UdSSR: Polymerisation
in Gegenwart alkali-organischer Verbindungen.

Styrol und Isopren in Losung von Kohlenwasserstoffen wurden
mit Allyl-Li polymerisiert. Die Geschwindigkeit ist fiir Styrol we-
sentlich gréBer als fir [sopren. Besonders deutlich werden die Un-
terschiede in Anwesenheit von Aminen (Tridthylamin) und an-
deren polaren Substanzen. Fiir die hohen Polymerisationsge-
schwindigkeiten des Styrols wird die Erniedrigung der Aktivie-
rungs-Energie verantwortlich gemacht. Aullerdem wurde die Co-
polymerisation von Isopren und Styrol in verschiedenen Lésungs-
nitteln mit metallorganischen Verbindungen untersucht. Es zeig-
ten sich Unterschiede bei Verwendung verschieden polarer Lo-
sungsmittel sowie bei Verwendung von Athyl-Li bzw. von Na-
organischen Verbindungen.

A . SIMON und G. GHYMES, Ungarn: Einzelheilen zur Re-
aklionskinetik mit Ziegler- Kalalysaloren.

Es treten wesentliche Unterschiede in Stabilitit und Wirksam-
keit auf zwischen Katalysatoren, die jeweils aus TiCl, und Al-
tridthy] oder -didthylmonochlorid oder -athyldichlorid hergestellt
wurden. Wihrend die Al-tristhyl-TiCl,-Kompiexe iiber weite Be-
reiche der Molverhiltnisse hinweg stabil sind und vergleichbare
Polymerisationsgeschwindigkeiten zeigen, bewirken die mit Al-
diathylmonochlorid und Al-athyldichlorid hergestellten Katalysa-
toren einen Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit mit
wachsendem Molverhiltnis Al: Ti. Hierfiir wird einmal die groBere
Bildungsgeschwindigkeit des Katalysators bei Uberschuff von Me-
tallalkyl verantwortlich gemacht, zum andern das schnellere
Kettenwachstum. [VB 365]

GDCh-Ortsverband Hannover
am 7. Juli 1960

K. DIMROTH, Marburg/L.: Reaktionen mit mesomerie-stabi-
lisierlen Sauersioffradikalen.

Arylsubstituierte Phenole vom Typ des 2.4.6-Triphenylphenols
(I) wurden erhalten durch 1. Umwandlung 2.4.6-substituierter
Pyryliumsalze in Nitrobenzol-Derivate mit Hilie der Nitromethan-
Reaktion!); 2. direkte Nitrierung von Triphenylbenzol und seinen
Derivaten?); 3. Umwandlung von 8.5-Diphenyl-4-hydroxy-nitro-
benzol durch Reduktion, Diazotierung und Ersatz der Nitro-
gruppe durch O-Alkyl, O-Acyl, Halogen, Cyano u.v.a. Reste;
4. Umwandlung triarylierter Phenole, Phenolradikale oder Chinol-
dther.

Die bei der Dehydrierung arylierter Phenole entstehenden Ra-
dikale besitzen ganz andere Eigenschaften als die Radikale vom
Tyvp des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls (V)2), die sich wie C-Radi-
kale VI verhalten. Schon der Ersatz eines Phenylrestes des 2.4.6-
Triphenylphenols in 2-Stellung geniigt, um aus dem sauerstoff-
unempfindlichen, mesomerie-stabilisierten Sauerstoifradikal
das sauerstoffempfindliche, sterisch stabilisierte Kohlenstofi-
radikal herzustellen. Ein ahnlicher Ubergang fndet sich in der
Reihe:

C’IGHB CgH; C,H; (‘:eHs
. | N N
"/\‘ ‘/\\”/\} l,/\\“/\u/’ \_1 [/\\H//.\\\"/\\J
H >
AN e NN NN NN
sCe ! CqHj ! CeHj | Il ’
o 0 0 0
I 11 111 v

Wihrend I nicht mit Sauerstoffl reagiert,
+ + gibt II, wenn auch langsam, ein krist. Per-
R A oxyd, III dagegen reagiert augenblicklich mit

e Sauerstoff und verhiltsichganzwiedas C-Radi-

X\ 7% X w kal IV, Eskommt dem sterisch stabilisierten
/ i Radikal vom Typ des 2.4.8-Tri-tert.-butyl-

o o phenoxyls VI am nichsten. Unsere mesomerie-

v Vi stabilisierten Radikale reagieren nicht wie VI

am Kohlenstoff 4 (oder 2), sondern am Sauer-
stoff.

1) K. Dimroth, Angew. Chem, 72, 331 [1960].

*) K. Dimroth, G. Brduniger!'u. G. Neubauer,
1634 [1957]. S

8y E. Maller u. K. Ley, Chemiker-Ztg, 80, 618 [1956],

Chem. Ber., 90,
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Die mesomerie-stabilisierten O-Radikale sind Dehydrierungs-
mittel und kéunen wegen ihrer Stabilitit auch als Dehydrierungs-
Katalysatoren verwendet werden. Die Oxydationskraft 1aBt
sich durch Substituenten fast in jeder gewiinschten Weise dndern;
das am stirksten oxydierende Radikal ist Penta-phenyl-phenoxyl,
das bisher schwichste 2.6-Diphenyl-4-methoxy-phenoxyl. 2.4.6-
Tri-tert.-butyl-phenol wird auch von diesem noch dehydriert.

Wir haben Hinweise dafiir, dal bei manchen Dehydrierungsreak-
tionen nicht ein H-Atom, sondern ein Hydrid-Ion aufgenommen
wird. Die aktive Form wéare dann nach der Gleichung

C‘GHS C‘sHs CeH,
N I EN Ve \
2 /II ‘J\ = /d /\\ + (I
R é -
H,C, \‘ CoHy C, \‘/ CH, He, Y C.H,
o [0l 10
. S e
I \28! VIII
e C;Hg
das Sauerstoff-Kation VIII. Durch Zugabe :
von Protonen oder protonanalogen Verbin- //m\
dungen 148t sich durch Abfangen von VII { “ﬂ
das Gleichgewicht naeh rechts verschieben. VANUZAN
Das Kation VIII ist aber sehr reaktions- H,C, I CeH,

{ihig und wird als Ct-Kation 1X leicht
nucleophil substituiert.

Mit Sdure entstehen in Alkohol Chinolather, in LEisessig Chinol-
acetate, in Wasser Hydroxy-chinole X (a, b, ¢).

Hﬁce\/R ﬁﬂHa
N a: R= OC,;H, . /0"
/\1 L b: R = 0—COCH, ]
N H ES
H,C, \H/ CeHy R=OH Hﬁc‘,/\/\caﬁﬁ
OH
X X1

Die Chinoldther geben vicle neue Reaktionen; durch Thiele-
Reaktion entsieht 2.4.6-Triphenylresorein XI, das ein stabiles
(griines) Radikal liefert, durch Grignard-Reaktion bilden sich 3-
substituierte Triphenyl-phenole, durch Siureumlagerung konnte
Tetraphenylhydrochinon hergestellt werden. [VB 387]

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 4. Juli 1960

H. CORDES, Braunschweig: Uber den Diffusionskoeffizienten
und die Viscosilit von Metallschmelzen.

Die Viscositit von Metallschmelzen in Abhéngigkeit von der
Temperatur wird durch eine Exponentialiunktion dargestellt, wo-
bei Messungen an Hg und Pb ergeben, dal der vorexponentielle
Faktor die Temperatur nicht explizit enthélt. Beriicksichtigt man
nach Eyring dic Dichte der Schmelze, so ist die Ubereinstimmung
der MeBwerte mit den berechneten Grillen vollkommener. Fiir den
Diffusionskoeifizienten folgt mit der Einslein-Slokesschen Be-
ziehung unter Liinbeziehung eines Mikroreibungsfaktors eine eben-
soleche exponentielle Darstellung, wobei die Aktivierungsenergien
des Diffusionsprozesses und der inneren Reibung gleich sein soll-
ten. Fiir einige Metalle trifft dies zu, fir Blei dagegen betragen die
Aktivierungsenrrgien in der Darstellung nach Eyring 5100 eal/Mol
tiir die Diffusion bzw, 1990 cal/Mol fiir die innere Reibung. Auf
die Schmelztemperatur bezogen liegt in allen Fallen der Mikro-
reibungsfaktor bei dem zu fordernden Wert 0,5.

Der unterschiedliche Wert der Aktivierungsenergie fiir die Diffu-
sion und fir das viscose Fliefen wird versuchsweise durch die An-
nahme erklirt, dafl im schmelzfliissizen Blei oberhalb des Schmelz-
punktes eine Ordnung vorliegt, wobei das viscose FlieGen als Gleit-
vorgang der ,'yittergeraden“ in ,Quasikristallen“ interpretiert
wird. DaB in Legierungen oberhalb der Liquidustemperatur die
Schmelze einen mit der Zusammensetzung und Temperatur ver-
anderlichen Ordnungsgrad aufweist, zeigt u. a. das Viscositatsver-
halten von Metallschmelzen. Im System Pb—Sn und Pb—S8b hat
der Viscositiatskoeffizient in der Nihe der eutektischen Zusammen-
setzung ein ausgepridgtes Minimnum. Aus dem Temperaturkoeffi-
zienten der Viscositat wird gefolgert, daB die Schmelzen reiner
Metalle und interkristalliner Verbindungen sich ebenso wie die
Schmelzen eutektischer Zusammensetzung durch einen besonders
hohen Ordnungsgrad auszeichnen. Optische Messungen an nicht-
metallischen Systemen stiitzen diese Folgerung. [VB 359]
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