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lnternationales Symposium uber Mokromolekulare Chemie 
Moskau, 14.-18. Juni 1960 

Das Symposium fand unter dcr Schirmherrschaft der Commis- 
sion fur Makromoleklile der Internationalen Union fur reine und 
angewmdte Chemie in der Lomonossow-Universitiit s ta t t .  Das 
Organisationskommitee stand unter der Leitung der Professoren 
V .  A .  Kargiiz, S. S. Medeedeu und M .  J .  Rokklin. Fast  1200 Teil- 
nehmer aus 27 Landern waren angemeldet. Tagnngssprachen wa- 
ren Russisch, Franzosisch und Englisch. Das Progranim umfal3te 
3 Sektioncn niit insgesamt 15 Gruppen. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

0. B .  B U T L E R ,  USA: Neue Ergehnisse bei der Polymerisation 
dureh einen ulternierendeii iiilra-irzternioleknilareii Mechanisirlus. 

Butler und lngley beobachteten 1951, daW bei der Polynierisa- 
tion von quartarrn Diallvl-ammoniumsalzen wasscrlosliche un-  
vernetzte Polynierc entstehen. Hytlrierungsversuche und die IR-  
Spektren ergaben, dal3 diese Polymeren keine Doppelbindungen 
enthalten. Zur  Erklarun:: wurde eine alternierende inter-intra- 
inolekulare Wachstums-Reaktion anyenommen, die zur Bildung 
cyclisiertcr Grundbausteine liihrt,. 

Diese Annahme wurde u. a. durch Butler an weiteren Divinyl- 
Monomeren gepriift. Es konnten Polymere erhalten werden, deren 
Ketten R,inge mit 5 bis 21 Ringgliedern enthalten (man spricht 
daher auch von ,,Cyclopolymerisation"). 

Die Allyl-, Crotyl- und 3-Butenyl-ester der Monomethylmalein- 
und -fumarsaure bilden losliche Polymere, die 23 bis 63 04 cycli- 
sche Grundbausteine enthalten. Divinylather wurden mit Malein- 
saureanhydrid copolymerisiert nnd ergaben Polymere folgender 
S t.ru k t ur  : 

0- CU---CH-CH- 

I 1  

O=c\O/c=O 

Ebenso wurden Divinylsulfon und Divinyl-diniethylsilan init 
Maleinsaureanhydrid bzw. Vinylacetat copolymerisiert. 

M .  A .  G Z ' l D E R Z Z i  H und Mitarbeiter, UdSSR Heistellung 
eon Polynreren nrd Hnlhlriier-E'zgenschaften. 

Durch therrniwhe Behandlung von Polyacrylnitril, das durch 
ionische oder radikalische Polymerisation gewonnen wurde, konn- 
ten Polymere erhalten werden, welche die Eigenschaften eineq 
Halbleiters brsitzcn'). Aus Elektronenresonanz-Spektren ergab 
sich die Zahl der ungepaarten Elektronen zu l . i O i s  bis 5.101'/g. 
Die thermoelektiomotorische Kraft wurde bestimmt und das Auf- 
treten des Hall-Effektes bewiesen. Zusatz von Kupfer-, Eisen- und 
Chrom-Iouen zum Ausgangspolymeren verbreitet das Elektronen- 
spinresonaiiz-Signal. Durch Dehydrobromierung von Brom- 
kautschuk und Dehydroehlorierunz von Polyvinylchlorid ent- 
stehen ungesatti: te  Polymerc. Halbleiter-Eigenschaften wurden 
ferner grfunden bpi Kondensatioiisprodukten aus Phthalsaure- 
anlivdrid und Hydrochinon. 

Z i .  B U T L E R ,  P .  R .  T H O M A S  und G. J .  T Y L E R ,  Eng- 
land: Stereospezifische Polyirrerisation v o n  einligen polaren Vinyl- 
Monmniereii. 

Uber die stereospezififche Polymerisation von polaren Vinyl- 
Monomeren ist wenig bekannt geworden. Zu nennen sind die Arbei- 
t,en iiber Vinylather, Alkylenoxyde, Alkylmethacrylate, Acrylate, 
Vinyltrifluoracetat und N-Isopropylacrylamid. Es laDt sich die 
Revel ableit,en, daIJ Monomere, die in p- oder y-Stellunq verzweict 
sind, in quter  Ausbeute hocbkristalline, taktische Polymere lie- 
fern. Ausbeute, Kristallinitat und-Eigenschaften der  entstehenden 
Polymeren hangen vom Katalysator, der Temperatnr und dem 
Reaktionsniedium ab. 

I )  A. V. Topchiev u. Mltarb., Chem. and Ind .  7960, 184. 
~. ~ 

Um den EinAuB von Substituenten auf den Ablauf einer ste- 
reospezifischen I'olymerisation polarer Vinyl-Monomere zu un- 
tersuchen, wurdm N.N-disubstituierte Acrylamide 

P 1  
CH,=CH-CO-N \ ( Rl, R 2  = Alkyl oder Aryl) 

R2 
rnit verschiedencn Katalysatoren polymerisiert,. Es zeigte sich, 
dal3 metallorqanische Verbindunyen der 1. uiid 2. Gruppe des 
Periodensyst,ems in guter Ausbcute hochkristalline taktische Poly- 
mere liefern, wemn man in Kohlenwasserstoffen arbeitet. J e  kleiner 
die Dielektrizitaiskonstante des Suspenaionsmittels ist., desto gro- 
Oer ist die Taktisitat. Dagegen ist beispielsweise beim Arbeiten in 
Athcr oder tert.  Amineu bei gleicher Initiatorkonzentration die 
Taktizitat, das ilIolekiilargewicht und die Ausbeute der entstehen- 
den Polyniereu geringer. Initiatoren des .,Elektronen-Transfer"- 
Types wie Naphthahi-natr ium und Stilben-lithium geben im all- 
gemeinen Polymere rnit niedriqer Taktizitat. Der Unterschied zwi- 
sehen taktischen und ataktischen Poly(N .N-disubsti tuierten)acryl-  
aniiden auoe r t  sich am starksten in den Sehmelzpunkten (so 
schniilzt das atztktische Poly(N.N-di-n-butyl)acrylamid bei 60 "C 
und das taktisclie bei 350 "C) sowie im Losunqsverhalten (Aceton 
los t  das ataktisc he, nicht aber das taktische Polymere). 

V .  A . l r ' A R G Z N  und N . A .  P L A T $ ,  UdSSR: Polyinerisulioia 
tind Pfropfreaktronen an frischen Oberfliichen. 

Wenn man eiil Monomeres und eine feste anorganische Substanz 
unter Stickstoff' mechanisch stark beansprucht, beispielsweise 
durch heftiges R.iihren oder Mahlen bzw. durch Vibration (50 Hz) ,  
dann gclinrt es, das Monomere zur  Polymerisation zu bringcn. So 
kann man Methacrylat und Acrylnitril durch starkes Dispergieren 
rnit folgenden Substanzen polymerisieren: Fe, Mg, Al, Ni; ferner 
BaSO,, CaF,, 2110, TiO,, Quarz, Glas, Silicagel, RuD und Graphit. 
E Y  wird angenoinmen, dalS von den frischeii Bruchstellen aus Elek- 
tronen z u m  Monomeren iiberyehen konnen und somit dessen Poly- 
merisation auslitsen, oder da13 das Monomere direkt auf die Oher- 
Aache der anorganischen Substanz aufwichst. Die Polymerisation 
kann durch die Viscositatszunahme des Reaktionsmediums ver- 
folgt werden. I>ie Molekulargewichte der erhalteuen Polymeren 
liegen zwischen 20000 und 40000. Anstelle der anorganischen Ma- 
terialien konnen aueh kristalline Salze organischer Sauren ver- 
wendet werden. 

D.  B .  A N D G R S 0 N . G .  M .  B U R N E T T u n d  A .  C . G O l V A N ,  
England: Einige neue Effekte bei der Ldsungspolynierisntion. 

Bei der Polymerisation von Methylmethacrylat in Gegenwart 
von Halogenbenzolen oder Naphthalin mit Azodiisobutyronitril 
als Initiator stcigt 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- 
tioneu ist die chchwindigkei t  proportional der Wurzel aus der 
Initia,torkonzentration. I n  der Reihenfolge Chlor-, Brom-, Jod- 
benzol (abnehniende Elektronegativitat) steigt der Effekt an. In 
keinem Fall wcrden Losunysmittelbruchstiicke in das Polymere 
eingebaut, was mit Hilfe markierter Losunpmit te l  nachgewiesen 
wurde. Dibenzoyl-, Di-tert.-butylperoxyd und Azodicyclohexyl- 
nitril zeigen ahnliche Effekte. Die Starterradikale reaqieren ent- 
weder direkt mit einem Monomermolekiil unter Kettenstart, oder 
sie lagern sich w s t  an ein Losungsmittelmolekiil a n  und reagieren 
dann mit dem Monomeren unter Kettenstart. Die Startqesohwin- 
digkeit ist dahcr die Summe dieser beiden Reaktionen. Tragt man 
das Quadrat dcr reduzierten Reaktionsgesehwindiqkeit p g e n  die 
Losungsmittelkonzentration auf, so ergibt sich eine lineare Be- 
ziehung. Das beweist die Richtigkeit der entwickelten Vorstellun- 
gen. Die Elemcntarvorgange sind noch unbekaont. 

B.  M .  E.  van der H 0 F F ,  Kanada: Dureh Cuniolhydroperoxyd 
initiierte Emulsioizspolymerisntion V O R  S f y O l .  

Bei der Emiilsionspolymerisation von Styrol rnit Cumolhydro- 
pcroxyd als olloslichem Initiator ist die Geschwindiqkeit der Reak- 
tion verxleichbar mit der von wasserloslichen-Initiatoren; bei sehr 
kleinen Cumolhydroperoxyd- Konzentrationen ist sie gleich der 
durch Kaliurnpersulfat initiiertenLReaktion.'Daraus wird ge- 
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schlossen, dafi pro Latexteilchen nur e i n  Polymerradikal wirkvam 
ist, obwobl das Cumolhydroperoxyd in zwei radikalische Bruch- 
stiicke zerfallt. Eines der Initiatorradikale mu13 durch Ubert,rn- 
gungs- oder Nebenreaktionen in die andere Phase iibergehen. 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 kcal/Yol. 

8. L .  K L E B A N S K Y  und 0. A .  T I M O F E E V ,  UdSSR: 
Uber die Polyn~erisation von Hezafluorbutadiem I:? u n d  die Copoly- 
merisation mil anderen Dienen. 

Die Polymerisation von Hexafluorbutadien ( I )  findet nur mit 
radikalischen Initiatoren in Emulsion (Aminoester) um p ~ = 1 , 3  
s ta t t .  Das Polymere ha t  im Gegensatz zum Polytetrafluorathylen 
einen niedrigen Schmelzpunkt und ist relativ unbestandig. Es ist 
in den meisten organischen Losnngsmitteln unloslich. Die Copoly- 
mcrisation von I niit Chloropren (II), Fluoropren (111) und Isopren 
( I V )  wurde in Emulsion und Losung untersucht und die Copoly- 
merisationsparameter bestimmt. 
'11 =5,47 r I = O , l ;  r I l I = 2 , 9 3  r I = 0 , 2 4 ;  rIv= 1,19 r ,=0,78 

B e z o g a  auf die Reaktivitat von Hexafluorbutadien ist 1x10-mal, 
IV 8-ma1 und I11 2.4-ma1 aktiver. Dieses Verhalten kann durch 
eine Lokalisierung der x-Elektronen a n  den doppelt gebundenen 
C-Atomen und eine Schwachung des Kon:)ugationseffektes durch 
die stark polaren F-Atome erklart werden. Ahnliohe Effekte werden 
auch bei Dien-Syntbesen an I beobachtet. 

G .  A .  R A Z U V A Y E V ,  L .  M .  T E R M A N ,  V .  R. L I K H T E -  
R O V  und V .  S. E T L I S ,  UdSSR: Rndiknlrenkfionen beini Zerja?l 
einiger Peranhydride und Perester. 

Die Zerfallskinetik und die Reaktionsprodukte des thermischen 
Zerfalls von Acetyl-cyclohexylsulfonyl- ( I ) ,  Dibenzyl- (11) und Di- 
cyclohexyl-peroxydicarbonat (111) in  Losungsmitteln Siurden un- 
tersucht. In  Bezug auf die Peroxyd-Konzentration ist die Reak- 
tion erster Ordnung. Der primare Zerfallsproze13 ist die ra:likali- 
sche Spaltung der Peroxyd-Bindung. I n  Losungsmitteln, die leicht 
H-abgeben konnen (Isopropanol),bilden sich aus I die Sulfonsaure, 
aus I1  und I11 die entsprechenden Alkohole. I n  Benzol und  CCI, 
disproportionieren die freien Radikale und bilden hauptsachlich 
nngesattigte Sulfons$uren, Carbonyl- und Alkohol-Verbindungen. 
I liefert beim Zerfall Cyclohexyl-sulfonsauremethylester und CO,. 

Kh. S. B A G D A S O R Y A N  und 2. A .  S I N I T S I ' N A ,  
UdSSR: Inhibierung der Polynzerisnlioiz durch aronialische Verbin- 
dungen. 

Bei der Polymerisation von Vinylacetat nimmt der inhibierende 
Einflull aromatischer Kohlenwasserstoffe in der Reihenfolge Toluol, 
Diphenyl, Naphthalin, Phenanthren, Anthracen zu. Der Inhihitions- 
effekt steigt bei der Einfuhrung elektronen-ahsto5ender oder -an- 
ziehender Gruppen in den Benzolring. Es besteht keine Beziehung 
zwischen den ubertragungskonstanten und den Hanimelt-Kon- 
stanten. Bei der  Polymerisation von Methylmethacrylat liegen 
ahnliche Verhaltnisse vor. Die ubertragungskonstanten sind aber 
3- bis 4-ma1 kleiner als bei Vinylacetat. Bei Nitro-Verbindungen als 
Inhibitoren reagiert das Makroradikal rnit der Nitro-Gruppe wahr- 
scheinlich unter Ubertragung eines @-standi,, wen H-Atoms a n  die 
Nitro-Gruppe. 

M .  K R Y SZ E W S  K I und B.  G R O S  M A N  0 V A ,  Polen: Mes- 
sung der Polynierisationsgeschzciiidigkeit bei hohen Umsalzen. 

Eine Methode zur Messung der Polymerisationsgeschwindigkeit 
bei bohen Umsatzen beruht auf der Anderung des Grades der Po- 
larisation einer Monomerlosunq, die etwa g/ml einer fluores- 
zierenden Bubstanz enthalt (das Monomere darf nicht fluoreszie- 
ren) ,  welche die Polymerisationskinetik nicht beeinflufit. Die 
Fluoreszena wird durch Licht einer Wellenlange erregt, die keine 
Polymerisation auslost. Der Apparat besteht aus einern thermo- 
konstanten ReaktionsgefaB und einer empfindlichen Anordnung 
zur Messung des Grades und der Intensitat der Polarisation des 
Lichteu. Die Reaktionsgeschwindigkeit von Methyl- und von 
Rutylmethacrylat ist eine Zeit konstant, steigt dann aber stark 
an ;  das stimmt rnit anderen Beobachtungen iibereiu. 

G. I .  K U D R I A V T S E V ,  E .  A .  V A S I L I E V A - S O K O L O -  
V A  und Mitarbeiter:, UdSSR: Unsettungen zwischen Polychlor- 
niethylaerylat und Aminen. 
Bei der Reaktion von Polychlor-methylacrylat mit Aminen findet 
eine Dehydrochlorierung des Polymeren zu 85-97 04 statt.  Pri- 
mare Amine geben eine teilweise Aminierunq; die Produkte ent- 
halten pro 100 Monomer-Einhciton bis zu 15 Amino-Gruppen. M i t  
tert.  Aminen erhalt man zu einem geringen Teil eine Quaterni- 

sierunq. Neben der HCI-Abspaltung findet, eine Aininolyse der 
Estergruppen s ta t t .  Mit prim. Aminen verlauIt sie quantitativ, 
bei sek. Aminen bebragt der Unisatz 5 G 6 0  "6. Nach der Dchydro- 
chlorierunq enthalten die Pro(1ukt.e nur 5-10 % isolierte Doppel- 
bindungen (bezogen auf die abgespaltene HCI-Menge). Wahrend 
der Reaktion t r i t t  Cyclisierung ein wie bei niedermolekiilaren 
Dienophilen. 

G .  S M E T S  und 1V. D E  L O E C ' K E R ,  Belgien: Reaktions- 
kinetik und Tnklizitul bei Makronrolekiilen. 

Copolyniere aus Methacrylsaure und Methylmethacrylat wur- 
den durch partielle Hydrolyse von Methylmethacrylaten verschie- 
dener Taktizitat hergestellt. Ataktisches Polymeres wurde rnit 
Benzoylperoxyd als Initiator dargestellt, und rnit konz. Schwefel- 
saure bis zii verschiedenen Umsatzen hydrolysiert. Syndiotakti- 
sches Polymeres ( A )  wurde rnit Phenylniagnesiumbromirl gewon- 
nen; es lost sich sehr langsam in konz. Schwefelsaure, hydrolysiert 
aber sehr scbnell; daher konnten Saure-Ester-Copolymere nur rnit 
hohem Sauregehalt untersucht werden. Ein Polymeres (B) ,  das 
bei --20 "C in Toluol in Gegenwart von Benzoin mit UV-Licht er- 
halt,en wurde, lost  sich leicht in konz. Schwefelsaure, hydrolysiert 
aber Iangsamer als A. 

Die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse von syndiotnk- 
tischem Copolymeren ( A )  sind 4- bis 5-ma1 grofier als die des ge- 
wohnlichen. Es kann nur his 86 ar; hydrolysiert wcrden, nnab- 
hangig vom Neutralisationsgrad (ein Reaktionsschritt). Das nor- 
male Polymere zeigt, zwei Reaktionsstufen, wobei sich die Ge-  
schwindigkeiten um etwa Q unterscheiden. Fur  beidc Proben an- 
dern sich die ReaktionRgeschwindigkeiten rnit dem Neutralisa- 
tionsgrad. Die Aktivierungsenergie betrayt fiir beide Proben 
23 kcal/Mol. Das Copolymere aus B hydrolysiert 4-ma1 lanqsame- 
als das gewohnliche und unabhangig vom Neutralisationsgrad. Es 
enthalt Esterfunktionen, die nicht hydrolysiert werden konnen. 
Seine Struktur ist komplex; wahrscheinlich bestpht es aus ge- 
wohnlichen Polymeren und einer anderen, moglicherweisc isotak- 
tischen Struktur, die resistent ist sowohl bei der  Schwefelsiiure- 
hydrolyse als auch wahrend der Hydrolyse des Copolymeren. 

A.  Y A K U B O V I T C H ,  G. Y A .  G O R D O N  und Mitarbcitcr, 
UdSSR: Studien uber die chenrischen. Unkzoand7z~ngen von Poly- 
earbonafen. 

Bei der Frakt,ionierung von Chloroform-Losungen mit Methanol 
und beim Aufbewahren der Losungen mit einem geringen Alkohol- 
Gehalt wird eine langsam fortschreitende Viscositatsabnahme fest- 
gestellt. HCI wirkt aIs Beschleuniger. Aceton und Petrolather ver- 
halten sich indifferent. Sehr schnell t r i t t  die Alkoholyse rnit alko- 
holischen Alkalilosungen ein. 

Beim Schmelzen der Polycarbonate (ca. 300 "C) unter Sauer- 
stoff-Ausschlull verschwindet die Polydispersitat, wie Fraktionier- 
versuche gezeigt haben; dss  viscosimetrisch bestimmte Molekular- 
gewicht nimmt ab. Um 350°C: trit,t. Decarboxylierunq und zum 
gerinpen Tpil Vernetzung ein. 

Polycarbonate rnit Acyl-Endgruppen geben beim Erhitzen auf 
270-300 "C eine weitere Polykondensation unter HC1-Entwick- 
lung. Das viucosimetrisch bestimnite Molekulargewicht steigt nm 
das 3- bis 4-fache. Eine zusatzliche Polykondensation ohne HC1- 
Entwicklung kann aueh durch die wahrend der  Renktion gebil- 
deten phenolischen Endgruppen eintreten. Titanalkoholat wirkt 
dafiir +Is Katalysator. Mit anderen Polyestern. z. B. Polp-bis- 
(phenyl)-2.2-propanterephthalat, t r i t t  bei 300 "C o h m  Katalysa- 
tor eine Reaktion Pin. 

N .  S .  N A M E T K I N ,  A .  V .  T O P C H I E V  und S . 0 .  D U R -  
G A R Y A N ,  UdSSR: Synthese von siliciuni-orgn?aischr!n Polymeren 
mil (C ,H, ) ,A l  + TiC1, als Katcilysntor. 

Die beschriebene Synthese von silicium-organischen Polymeren 
geht aus  von Alkylensilauen. Die Polymerisation wird in n-Heptan 
bei 50-70 "C rnit (C,H,),AI + TiCI, a13 Katalysator auspefiihrt. 
Grofite Ausbeuten an Polymerem werden erzielt, wenn das Mol- 
verhaltnis von (C,H,),AI:TiCl, 1 :2 ,  1 : 3  oder 1 : 4  betragt. Dabei 
werden sowohl kristalline als auch fliissige Polymere erhalten. So 
ects teht  z. B. bei der Polymerisation von Methyl-phenyl-diallyl- 
silan mit ungefahr 30 ?/, Ausbeute ein Festkorper, defisen isotakti- 
scher Anteil (nach der  Extrakt,ion mit Ather) zwischen 400 und 
410 "C schmilzt. 

M .  F .  S H O S T A K O V S K Y ,  S. P .  K A L I N I N A ,  V .  N .  K O -  
T R E L E V ,  D .  A .  K O T C H K I N ,  G. I .  K U Z N E T S O V A ,  L .  
V .  L A I N E ,  A .  C H .  B O R I S O V A u n d  V .  V .  B O R I S E N K O ,  
UdSSR: Zinn-oryanisehe Polynzers. 

Zinn-organische Monomere und Polymere dienen als Insektizide. 
Stabilisatoren fur Polyvinylchlorid und 'Farben, als Spezialkau- 
tschuk und als Faulni9schutz fur Holz und Textilien. Es wurde eine 
Reibe zinnorganischer Polymere sgnthetisiert, meist ausgehend von 
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- 
C H ,  R 

I 
-CHI-C-C-O-Sn-O-C-C-CH,- 

I A  R 0 1  

J .  F. F O R I i O S ,  P. F .  B R U I N S u n d H .  P . G R E G O R , U S A :  
Bor-, Molybdaiz- wid IVoIfrnmsaure-Ioiieii~.wstausch-Polyniere. 

Durch Reaktion von Polyvinylalkohol rnit Bor-, Molybdan- und 
Wolfram-Salzen werden unter dem EinfluB geeigneter Vernetzungs- 
reagentien Polymere erhalten, die mit einer Reihe organischer Ver- 
bindungen Komplexe bilden, viele anorganische Anionen und 
Kationen aber nicht binden. Die Bor-, Molybdan- und Wolfram- 
saureester rengieren oder adsorbieren organische VerbindunKen, 
die allgeniein als Chelat-Reagenzien bezeichnet werden. Dazu ee- 
horen mehrbasige Sauren, Dialdehyde und Diketone, Poly- 
hydroxyverbindungen und Aminosauren. 

Von den drei dargestellten Austanschern ist das Molybdan-Poly- 
mere besonders brauchbar. Es ha t  gegen Citronensaure eine Ka-  
pazitat von 3 niAqu./g oder einem mMol/g Austauscher. Die Poly- 
meren sind in1 pH-Bercich VOD 1-12 stabil. Sie reagieren ziemlich 
schncll mit den meisten organischen Verbindunqen. Halbwerts- 
zeiten von unqefiihr 50 min werden beobachtet. 

Die Austauscher konnen leicht durch saure oder basische Losun- 
gen regeneriert werden, wobei sich die Eigenschaften der Harze 
nur wenig versehlechtern. Die Wirksamkeit der Reyeneration ist 
hoch, woraus geschlossen werden kann, daD keine irreversiblen 
Reaktionen rnit dem Polymeren stattgefunden haben. Anwendun- 
gen dieser Adsorptionssaulen zur Trennung von biologisch in- 
teressanten Verbindungen wurden beschrieben. 

triphenylzinn synthetisiert und unter radika- 
lischen Bedingungen polymerisiert,. Auch Copo- 
lymere mit anderen Vinyl-Monomeren werden 
so erhalten. Die Polymerisat,ionsqeschwindiy- 
keit der  metallierten Styrole ist groBer als die 
der unsubstituierten. AuDerdem wurde ein drei- 

- -CH?-C!H- - Il dimensionales Polymeres der Struktur  I synthe- 

Hg 
I 

,4 "\,! 
-\, .I 

H .  P . G R E I : O R u n d  M .  B E L T Z E R ,  USA: Pyrogallol-Redox- 
Polyniere. 

Redoxharze wurden durch Kondensation von Pyrogallol und 
Fornialdehyd sowohl unter sauren als auch basischen Bedingungen 
hergestellt. Gelegentlich wurde auch o-Benzaldehyd-sulfonat mit 
einkondensiert,. um dem Harz eine porose Struktur zu geben. Das 
Harz wird in liner KorngroDe von 0,4 nim angewendet, ha t  bei 
PH = 0,69 ein Normalpotential von 0,640 bis 0,715 Volt und eine 
Kapazitat von 7-8 mAqu./g. (Normalpotential von Pyrogallol bei 
P A =  0,69: 0,675 Volt). Das oxydierte Harz wird rnit einer 0 , l  m 
NaHSO,-Losunq in 0,2 in NaOH schnell und quantitativ rege- 
neriert. Die H : m e  sind gegeniiber niilden Oxydationsmitteln mit 
geeiqneteni Oxydationspotential brauchbare Reduktionsmittel. Sie 
sind besonders geeignet zur Entfernung yon gelostem Sauerstoff. 
Sie haben den Vort,eil, d?D bei der Reduktion keine Fremdionen 
eingebracht wvrden. Bei hohen pn-Werten werden die Harze je- 
doch durch Sauerstoff oder KMnO, irreversibel verandert. 

Die chinoidc Form drs oxydierten Harzes kann auch als mildes 
Oxydationsmitt,el wirken, hier ist das Hsrz jedoch zu dicht, um 
hrauchbare R1,aktionsgeschwindigkeiten und Kapazitaten zu er- 
zielen. 

E.  IiA T C f i A L S K  Y ,  Israel: Synthese Zineirrer nnd rerzu:eigler 
Polg-cc-nniinos'iuren. 

Die Darstellung der Poly-cc-aminosauren gelingt durch Poly- 
inerisation iibc r die Anhydride der N-Carboxy-a-aminosauren in 
Anwesenheit von prim., sek., tert.  Aminen, anderen starken Ba- 
sen, Natriumnlethylat oder metallischem Natrium. 

R R 
I I 

n HN-CH-CO 4 (HN-CH-CO), + CO, 
I I oc--0 

Die Polymerisation mit Natriummethylat sol1 im Gegcnsatz z u  
der rnit Aminen katalysierten iiber einen Ionenmechanismus ver- 
laufen. 

Es wurden saure, basische und neutrale ar-Aminosauren, solche 
mit Imid-Gruppen oder ohne sonstige funktionelle Gruppen poly- 
merisiert,. AusTehend von optisch aktiven Aminosauren werden 
auch optisch aktive Polyaminosauren erhalten; in einigen Fallen 
t r i t t  Racemisitrung ein. Bei der mit prim. und sek. Aminen kataly- 
sierten Polymwisation werden Polymerisationsgrade zwischen 10 
und 200 erreicht, Katalyse mit Natriuminethylat und tert. Basen 
fuhrt zu Polymeren mit einem mittleren Molgewicht bis lo6.  Es 
wurden synthetisiert: Poly-L-prolin, Poly-~-ser in  und Poly-0- 
phosphoryl-L-serin, Poly-L-methionin, Poly-~-lysin,  Poly-cx-~- 
glutaminsaure, Poly-L-tyrosin. 

Polyaminosi?uren mit basischen .Seitenketten und auch EiweiB 
wurden a n  den freien Amino-Gruppen erneut mit N-Carboxy- 
anhydriden untgesetzt. Bei dieser Reaktion werden an die Haupt.- 
kette Seitenkef.ten ankondensiert. So erhaltene Verbindungen wer- 
den Multi-po1,vaminosauren genannt: Multipoly-Di.-alanyl-poly- 
lysin, Multipoly-L-lysyl-poly-L-lysin, Multipoly-L-tyrosyl-poly-L- 
lysin, Multipoly-L-lysvl-poly-DL-ornithin, Multipoly-L-glutamyl- 
poly-L-lysin. 

A. A .  B E R L I N ,  E. A. P E N S T I A Y A u n d G .  I .  V O L K O V A  
UdSS R :  Meelircnochemische Veranderungeii und Blockpolynierisa- 
t ionei i  bei gefrorenen und wieder aufgetauten. Starkelosungen. 

Wahrend d(.s Frierens von waDrigen Losungen oder Suspen- 
sionen von hoohmolekularen Verbindungen wird ein Abbau von 
Makromolekiil8:n beobachtet, der offenbar von den Drucken her- 
riihrt, die beinl Phaseniiberganq von fliissig zu fest und durch das 
Wachstum voii Eiskristallen entstehen. Ala Folge werden aktive 
Abbauprodukte gebildet, die zu weiteren chemischen Veranderun- 
gen AnlaB geben. 

Produkte d(,s kryolytischen Abbaues von S t a r k e ,  die durch 
einmaliyes oder wiederholtes Frieren und Schmelzen von-4 "C zu 
-195 "C und Fhvarmen auf -3 bis -4 "C erhalten werden, zeigen 
vermehrte reduzierende Eigenschaften, einen Anstieq der Jod-  
zahl, eine Abnahme des hsp-Wertes, ein Auftreten einer wasser- 
losliahen Frakc ion, eine Verschiebung des Maximums der Absorp- 
tion des Jod-Komplexes zu kiirzeren Wellenlanqen (von 580 bis 
600 mp Zu 540-560 nip)  und eine Terdoppelung der Hydrolysen- 
gesehwindigkeit nnter der Ejnwirkunz von Mineralsauren. Dies 
wird durch einen Ahbau des Makromolekiils erklart. 

Erhitzt man das kryolytische Abbauprodukt von Starke iiber 
lanqere Zeiten in Luft, so wird anschlieIJend eine Zunahme der 
Hydrolysengeschwindigkeit beobachtet. Dieser Effekt wird bei 
gleicher Behandlung in Inertgas nicht gefunden. Daraus wird ge- 
schlossen, daD die Zunahme der Reaktivitat von kryolysierter 
Starke die Folge der Bildung von labilen Peroxyden im Stiirke- 
molekiil ist. 
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Um den Effekt des mechanischen Kettenabbaues auf die Aktivi- 
t a t  von E n z y m e n  zu studieren, wurde die Aktivitat von kryoly- 
tisch abgebauter Amylase und Pepsin bestimmt. I m  Gegensatz zu 
unbehandelten Enzymen zeigen kryolisierte Proben eine Zunahme 
ihrer Aktivitat. 

Die Vermutung, dall bei der kryolytischen Behandlung von 
Starke und anderen Makromolekulen Radikale entstehen, fiihrt 
dazu, rnit solchen Losungen eine radikalisch eingeleitete Polymeri- 
sation zu versuchen. So werden in der Ta t  aus Styrol-Monomeren 
und Starkelosung bei kryolytischer Bebandlung Blockcopolymere 
ge bildet. 

2. A. ROGO V I N ,  V .  A. D E R E  V I T S K A  Y A ,  S U N  T U N ,  
C H Z A N  W A Y - G A N u n d  L . S . G A L B R A I K H , U d S S R :  Syn- 
these einiger iieuer Cellulose- und anderer Polysaccharid-Derivate. 

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

+ ,4\ 
[C,H,Oz(OH)sl, + Y CIOC(CHz), N H s  CI- f 

HCI- 

Desgleichen wurden auch Celluloseester rnit o-Chlorvalerian- 
saure, w-Chloroenanthsiure sowie gemischte Ester mit Essig- und 
Chlorvaleriansaure synthetisiert. 

[CoH,Oz(OH)aIn + Y ClOC(CHz)xCl - 
{ C ~ H , O Z ( O H ) ~ - ~ [ O C O ( C H Z ) , C I I ~ } ~  + Y HCI 

In der Absicht, die Eixenschaften von Polysacchariden zu  modi- 
fizieren, wurden Monocarboxycellulose-amide und -hydrazone her- 
ges tellt . 

H O H  H O H  

M .  M A  G A  T, Frankreich: Der EinfluP ionisierender Strahlung 
auf Polyi)~erisationssysteme. 

Acryl-Monomere, Styrol, Isobutylen, Formaldehyd, Acetalde- 
hyd und Hexamethylencyclosiloxan werden unter dem Einflull 
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 wei teren Polymerisation, die beim Erwarmen des Reaktions- 
gemisches auf Temperaturen oberhalb de8 Monomerschmelzpunk- 
t,es stattfindet. Die Polymerisation des kristallinen Formaldehyds, 
moglicherweise nach einem radikalischen Mechanismus, ist umso 
rascher, j e  niedriger die Bestrahlungstemperatur ist,  und verlauft 
oft explosionsartig. Kristalliner Acetaldehyd wurde rnit Ausbeuten 
bis zu 70 % in  ein Polymeres von hohem Molekulargewicht iiber- 
gefiihrt. 

W .  A. K A R G I N  und B. A. I{ U B A N  0 W', UdSSR: Polymeri- 
sntions- Reaktionen an unloslichen, molekzclar-disperser,? Substanzen. 

Es wurde gezeigt, dab anorganische Salze und Oxyde wie BeCl,, 
Licl, TiCI, und MOO, im molekular-dispersen Zustand oder in 
Form von Kristallen rnit starken Fehlstellen zu Polymerisations- 
initiatoren filr Styrol, Isopren u. a. bei deren Schmelztemperaturen 
werden. Metalle wie Mg, Hg, Zn, Cd konnten die Polymerisation 
von Acrylmonomeren im festen, kristallinen Zustand auslosen, 
wenn molekulare Mischungen von Monomerem und Metal1 unter 
-100 "C abgekiihlt wurden. Das so erhaltene Polymethylmethaery- 
la t  ist isotaktisch, was auf den hohen Ordnungsgrad des Monome- 
ren im kristallinen Zustand zuruckgefuhrt wird. 

B.L. J E R U S A L I M S K Y ,  W A N F O - S U N u n d  A. P. K A -  
V U N E N  K O ,  UdSSR: Untersuchungen uber die Reaktion zwi- 
sehen magnesiunzorganische~z Verbindungen u?zd Schwernudallsalzen 
und die Verwendung uon magnesiumorgaizisehen Verbindungen und 
ihren Koinplexen als Polymerisationsinitiatoren. 

Durch Reaktion von beispielsweise Athylmagnesiu mbromid rnit 
einem Schwermetallsalz (z.  B. den Chloriden von Kobalt, Eisen 

Titan u.a.) entsteht ein 
Gemisch von Atlian und H ?H 
Athylen. Unr den Mecha- 
nismus aufzuklaren, wur- 

\ / H  de diese Reaktionin Ge- 
H ,/\o- penwart von radikalisch 

-0 

1 I 
COOH COOCH, 

Weiterhin sind Cellulose-Polyamid-Pfropfpolymere mit Poly- 
amid-Molekolen in der Seitenkette entwickelt worden. Ausgehend 
von Carboxymethyl-rellulose bieten sich hierfur zwei Moylich- 
keiten: 

O H  

I 
CH?OCH,COOH CH,OCH,COCI 

H O H  
I /,--I\ 

\I--- 0' 

NH,(CH,),COOCH, -'\/ O H  H \/H - H /\, H ,'lo- 
- 

C H,OCH,CON H(C H,),COOC H, 
H OM 

I I 

C H,OC H,COOC H, 

H O H  
I I 

H 
I 

CH,OCH,CONH(CH,) ,COOCH, 

.~ 
\- 0' polymerisierbaren Mono- 

meren wie Styrpl und 
a-  Methylstyrol durchge- 

fuhrt. Aus den Versuchen wird gefolgert, dall die Reaktion nieht 
uber freie Radikale verlauft. Durch Zuyabe von Titantetrachlorid 
zu einem atherfreien Gemisch von Butylmagnesiumjodid und 
Dibutylmagnesium wurde ein Initiator fur die Polymerisation 
von Athylen, Propylen, Butadien und Isopren erhalten. Bei Tem- 
peraturen von 90 "C und hoher bewirken auch magnesiumorga- 
nische Verbindungen allein die Polymerisation von Isopren, wobei 
ca. 90 % 3.4-Polyisopren entsteht. 

C O N H N H ,  
- -  I 

B. A. D O L G O P L O S K ,  UdSSR: Faktoren, die uiahrend der 
ionischen Polymerisation von Dienen zzc StrukturunrellelnlaPigkeilel~ 
der Polynaerkette fuhren. 

Die ionische Polymerisation von Butadien gelingt auller rnit 
lithiumorganiscben Verbindungen aueh mit Alkylaluminium- 
halogeniden. Durch Polymerisation von Butadien uud von Isopren, 
z. B. rnit Monoathyl-aluminium-dichlorid konnten amorphe, un- 
losliche Polymere mit sehr hohen Erweichunqspunkten (410 "C 
bzw. 370 "C) erhalten werden. I n  diesem Zusammenhang wurden 
auch Untersuchungen angestellt iiber sekundare Veranderungen, 
welche bereits gebildete Polymerketten unter dem EintluD von 
Polymerisationsinitiatoren oder deren Umwandlunxsprodukten 
erleiden konnen. 1.4-cis-Polybutadien in Losung 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 
Ti3+ zu Ti4+ durch Peroxyde entstanden Radikale, welche cinen 
Abbau und eine Oxydation der unqesattigten Polymrren brwirkten 

O H  J. P A R R O D  undG.  B E I N E R T ,  Frankreich: 
Einlagerungsverbiizdungen von li in Graphit als Poly- 

Bei hohen Temperaturen ( 3 0 6 4 0 0  "C) und einem 
/\O- Druck von m m  Hg wandern K-Atome i n  das 

Graphitgitter; es entstehen Verbindungen der Sum- 

-I\ merisationskatalysrrtoren. 
H \ / H  

- n' - . -  
menformel (C,K), und (Cz4K)n.  Die- 
se sind in der Lage, zahlreiche Mono- 
mere zu oolvmerisieren. I m  Verhalt- 

~ H ~ O C H ~ C O " H ( C H ~ ) ~ C O ~ ~ O c H ~  
+ (x-')CHsoH 

Neben den Cellulose-Polyamid-Pfropfpolymeren wurden ,auch nis zur Polymerisation mit feinvertei1tkm"K verliiuft die Reaktion 
allgemein langsamer; eingehender wurden Styrol, Butadien und solche aus Cellulose und Polyestern beschrieben. 
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Isopren untersucht. Beim Styrol wird dabei deutlich, daJ  man 
hohere Molekulargewichte erzielt als bei der rnit K ltatalysierten 
Reaktion. DaP niit K-Graphit hergestellte Polybutadien zeizt im 
IR-Spektrum keine 1.4-cis, sondern nur 1.2- nud 1.4-trans-Struk- 
turen unterschiedlieher Starke. Die Polyisoprene weisen ebenfalls 
keine 1.4-cis-Struktur auf; Isopren wird in  I.?,-, 1.3- sowie in 1.4- 
Stellung polymerisiert. 

S. S. M E D  V E D E  V und Mitarbeiter, UdSSR: Polynieriscrtion 
ill Gegenwnrt nlknli-organischer Verbindutigeti. 

Styrol und Isopren in Losunq von Kohlenwasserstoffen wurden 
rnit Allyl-Li polymerisiert. Die Gesehwindiqkeit ist fur  Styrol we- 
sentlich groDer a!s fur  tsopren. Besonders deut,lich werden die Un- 
terschiede in Anwe.senheit von Aminen (Tri i thylamin)  und an- 
dereu polaren Substanzen. Fur die hohen Polymerisationsge- 
schwindigkeiten des Styrols wird die Erniedrigung der Aktivie- 
rungs-Energie verantwortlich geniacht. AuDerdem wurde die Co- 
polymerisation von Isopren und Styrol in  versehiedenen Losungs- 
niitteln mit metallorganischeu Verbindungen untersucht. Es zeig- 
ten sich Unterschiede bei Verwendung versehieden polarer Lo- 
sungsmittel sowie bei Verwendung voii dthyl-Li  bzw. von Na- 
organisehen Verbindungen. 

A .  S I M O N  und G. G H Y M E S ,  Ungarn: EintelFeilen ~ i t r  Re- 
ddionskii~elik mil Zieg le r - l ia f r r l y scc lo~e t~ .  

Es treten weseotliche Unterschiede in Stabilitat uud Wirksam- 
lteit auf zwischeu Katalysatoren, die jeweils aus TiCI, und Al- 
triathyl oder -diathylmonochlorid oder -athyldichlorid hergestellt 
wurden. Wahrend die Al-triBthyl-TiCI,-Komplexe uber weite Be- 
reiehe der Molverhaltnisse hinweg stabil sind und vergleichbare 
Polymerisationsgeschwindigkriten zeigen, bewirken die rnit Al- 
diathylmonochlorid und Al-athyldichlorid hergestellten Katalysa- 
toren einen Anstieq der Polymerisationsgeschwindigkeit. rnit 
wachsendem Molverhaltnis Al: Ti. Hierfiir wird einmal die groBere 
Bildungsgeschwindiqkeit des Katalysators bei Uberschu5 von Me- 
tallalkyl verantwortlich gemacht, zum andern das schnellere 
Kett,enwachstum. [VB 3651 

GDCh-Ortsverband Hannover 
am 7. Juli 1960 

ti. D I M  RO T H ,  Marburg/L.: Reddioizen mif fiirsonaeTie-stnbi- 
lisierfep Snuersloffrnddko7e7z. 

Arylsubstituierte Phenole vom Typ des 2.4.6-Triphenylphenols 
( I )  wurden erhalten durch 1. Umwandlung 2.4.6-substituierter 
Pyryliumsalze in  Nitrobenzol-Derivate mit Hilfe der Nitromethan- 
Reaktion') ; 2. direkte Nitrierung von Triphenylbenzol und seinen 
Derivaten*) ; 3. Umwandlunq von 3.5-Diphenyl-4-hydroxy-nitro- 
benzol durch Reduktion, Diazotierung und Ersatz der Nitro- 
gruppe durch 0-Alkyl, 0-Acyl, Halogen, Cyano u.v.a. Reste; 
4. Umwandlunq triarylierter Phenole, Phenolradikale oder Chinol- 
ather. 

Die bei der Dehydrirrung arylierter Phenole entstehenden Ha- 
dikale besit.zen ganz andere Eigenschaften als die Radikale vom 
Typ des 2.4.6-Tri-tert.-butyl-phenoxyls ( V)3) ,  die sich wie C-Radi- 
kale V I  verhalteii. Sehon der Ersatz eines Phenylrestes des 2.4.6- 
Tripheuylphenols in 2-Stellung geniigt, uni aus  dem sauerstoff- 
unempfindlichen, m es  o in erie-stabilisierten S a u e r s  t o f f  radikal 
das sauerstoffempfindliche, s t , e r i s  c h st,abilisierte K o h l e  11s tof f  - 
radikal herzustelleu. Eiu ahnlicher Ubergang findet sich in der 
Reihe: 

C,H5 CBH5 

. .  
0 ? ? 0 

I 11 111 I V  

Wahrend I nicht mit Sauerstoff reagiert, 
gibt 11, wenu auch langsam, ein krist.. Per- 

/ \ . ,  ,/+\ oxyd, I11 dagegen reagiert augenblicklich niit 
( 1  I * 1 1  1 1  Sauerstoff undverhaltsiehganzwiedas C-Radi- 

g\,y kal IV. Eskommt d e m s t e r i s c h  st,abilisierten 

phenoxyls VI ani nlchsten. Uusere mesomerie- 
st,abilisierten Radikale reagieren nicht wie VI 
am Kohlenstoff 4 (oder a ) ,  sondern am Sauer- 
stoff. 

I )  K .  Dimrofh, Angew. Chem. 72, 331 [1960]. 
') K .  Dimrofh, G .  Braunigerjlu. G .  Neubouer, Chern. Ber. 90, 

s, E .  Miitler u. K. Ley, Chemiker-Ztg. 80, 618 119561. 

+ 

~ \ , ! p k  
I  1 1  Radikal vom Typ des 2.4.6-Tri-tert.-butyl- 
0 0 

V 

1634 [1957]. 

Die mesoml?rie-stabilisierten 0-Radikale siud Dehydrierungs- 
mittel und koitnen wegen ihrer Stabilitat auch als Dehydrierungs- 
K a t a l y s a t o r e n  verwendet werden. Die Oxydationskraft laDt 
sich durch Suhstituenten fast in  jeder gewunschten Weise andern; 
das am starkst en oxydierende Radikal ist Penta-phenyl-phenoxyl, 
das bisher scllwachste 2.6-Diphenyl-4-methoxy-phenoxyl. 2.4.6- 
Tri-tert.-butyl-phenol wird auch von diesem noch dehydriert. 

Wir haben I h w e i s e  dafur, daB bei mancheii Dehydrierungsreak- 
tionen nicht ein H-Atom, sotidern ein Hydrid-Ion aufgenomrnen 
wird. Die aktive Form ware dann nach der  Gleichung 

C 6 H 6  

I VI 1 V I I I  

5 
C 6 H 6  das Sauerstoff-Kation VI I I .  Durcli Zugabe 

von Protonen oder protonanalogen Verbin- 
dungen la5t  sich durch Abfangen von VII  

Das Kation 1.111 ist aber sehr reaktions- H 5 C #  ii C-3H5 

das Gleiehgewicht naeh rechts \-ersr.hiehen. 

fahig und wird als C+-Kation I?; leicht 
nucleophil substituiert,. XI 

/'\ / \ 

0 

Mit Saure entstehen in  Alkohol Chinolather, in  Eisessig Chinol- 
acetate, in Wasser Hydroxy-chiuole S (a, b, e ) .  

C 6 H 6  
I 

H5c6\ , / ' t  

/'\ a: n = OC,H, / \ . \ / O H  
I /  1 I! b: R = O - C O C H ,  

"['C H5 
/\)k C :  R - O H  

H6Cti 1 1  C6H5 H5C, 
0 O H  

X XI 

Die Chinolal her geben v ide  neue Resktionen; durch Thiele- 
Reaktion entsl eht 2.4.6-Tripheuylre~orcin XI,  das ein stabiles 
(grunes) Radikal liefert, durch Grigtxnrd-Reaktion bilden sich 3- 
substituierte Triphenyl-phenole, durch Slureumlagerung konnte 
Tetraphrnylhyilroohinon hergestellt. werden. [VB 3671 

GDCh-Ortsverband Braunschweig 
am 4. Juli 1960 

H .  C O  R D E S ,  Braunschweig: Vber d e n  Diff~~sBonsl~oeffizierzlen 
und die Viscosiiiit von iMetcillschnielzeri. 

Die Viscosititt von Metallschmelzen in  Abhangigkeit von der 
Temperatur wird durch eine Exponentialfunktion dargestellt, wo- 
bei Messungen an Hg und P b  ergeben, dab  der vorexponentielle 
Faktor die Temperatur nicht explizit enthalt. Berucksiehtigt nian 
nach Eyring dic: Diehte der Schmelze, so ist die Ubereinstimmung 
der MeDwerte ntit den berechneten Grnlaen vollkommeuer. Fur  den 
Diffusionskoeffizienten folgt mit der Eittslein-Slokesschen Be- 
ziehung unter Ehbeziehung eines Mikroreibungsfaktors eine eben- 
solche exponencielle Darstellung, wobei die Aktivierungsenergien 
des Diffusionsprozesses und der inneren Reibung gleich sein soll- 
ten.  Fur  einige Metalle trifft dies zu, fur Blei dagegen betragen die 
Aktivierungsen,:rgien in der Darstellung nach Eyrittg 5100 cal/Mol 
fur die Diffusion bzw. 1990 cal/Mol fur die innere Reibung. Auf 
die Schmelztenlperatur bezogen liegt in allen Fallen der Mikro- 
reibungsfaktor bei dem zu forderndrn Wert  0,5. 

Uer unterschiedliche Wert der Aktivierungsenergie fur die Diffu- 
sion und  fur da:: viscose Fliepen wird versuchsweise durch die An- 
nahme erklart, ilaD im schmelzflussigen Blei oberhalb des Schmelz- 
punktes eine Ordnung vorliegt, wobei das viscose Flie5en als Gleit- 
vorgang der ,,l;ittergeraden" in  ,,Quasikristallen" interpretiert 
wird. DaB in Legierungen oberhalb der Liquidustemperatur die 
Schmelze eineu mit der Zusamniensetzung und Temperatur ver- 
anderlichen Ordnungsgrad aufweist., zeigt, u .  a. das Viscositatsver- 
halten von Metsllschmelzen. Im System Pb-Sn und Pb-Sb hat  
der Viscositatfikoeffizient in  der Nlhe der eutektischen Zusammen- 
setzung ein ausqepragtes Minimum. Aus dem Temperaturkoeffi- 
zienten der Viscositat wird gefolqert, daB die Schmelzeu reiner 
Metalle und in1 erkristalliner Verbindungen sich ebenso wie die 
Schmelzen eutelctiseher Zusammensetzung (lurch einen besonders 
hohen Ordnungsprad auszeichnen. Optische Mertsungen ail nicht- 
metallischen Syatemen stutzen diese FolgerunK. [VB 3591 
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