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:
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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.
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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
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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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