
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 

714 Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 1 N r .  18 




