
loslich. Sie initiieren die Polymerisation von Styrol im homogenen 
Medium, wobei vermutlich Assoziate der lithiumorganischen Ver- 
bindungen die stereospezifische Polymerisation starten, wahrend 
die nicht assoziierten Anteile nur ataktische Polymere liefern, die 
von den taktischcn mit den bckannten Yethoden abgetrcnnt wer- 
den miissen. Die Stabilitat der sterischen Konfiguration des takti- 
schen Polystyrols ist erstaunlich groll; so t r i t t  z. B. rnit Aluminium- 
chlorid in Benzol bei 50 "C zwar starker Abbau des Polystyrols cin, 
ohne dab jedoch die Taktizitat verloren geht. Dagegen wird op- 
tisch aktives 2-Phenylbutan als Modellverbindung unter den glei- 
chen Bcdinguugen sehr rasch racemisiort. Auch der Ersatz dcs a- 
Wasserstoffatoms im Polystyrol durch Kalium hat keincn Einflufi 
auf die Taktizitat des Polymeren, da anschlieljend durch Hydrolyse 
unverandert taktisches Polystyrol zuriickerhalten wird; dabei tritt  
nur sehr geringer Kettenabbau ein. 

Die stereospezifischc Polymerisation von Methylmcthacrylat 
rnit alkalimetallorganischen Initiatoren ist stark vom Lbsungs- 
mittel abhangig; in polaren Medicn wic Dimethoxyathan bilden 
sich Polymerisate rnit vorzugsweisc syndiotaktisohcr Anordnung, 
in apolaren Systemen wie Toluol vornehmlich solche mit isotakti- 
scher Struktur. Die Polymerisationstemperatur hat  dabei nur rela- 
tiv geringen Einflull auf die Art der Anordnung der Monomerbau- 
steine. Der Taktizitatsgrad kann mit Hilfe der magnetischen Kern- 
resonanz bestimmt werden. [VB 4341 

GDCh-Ortsverband Harz 
Chusthal-Zellerfeld, am 3. Februar 1961 

G .  R E H  A G E ,  Aachen: Diffusion i n  Gelen und konzentrierten 
hochniolekularen Ldsungen. 

Von u n v e r n a t z t e m ,  loslichem Polystyrol wurde der Diffu- 
sionskocffizient in Toluol und Cyclohexan zwischen 30 "C und 
50 " C  bis zu einem Polystyrol-Gehalt von 30 Gew.% interferome- 
trisch crmittelt. 

Im System Polystyrol-Toluol nahm der Diffusionskoeffizient 
rnit stcigender Konzentration dcs Polymarisats zu. Der Diffusions- 
ko2ffizient wurde in einen hydrodynamischen und einen thermo- 
dynamisohen Faktor zcrlegt, wobei der thermodynamische Faktor 
iriit Hilfe friiher ausgefiihrter osmotischer Messungen bestimmt 
wurdel). Der hydrodynaniischc Faktor lie0 sich durch die Beweg- 
lichkeit, den Reibungskoeffizienten oder den Sedimcntationskoeffi- 
zienten ausdriicken. Somit war auch der Konzentrationsverlauf 
dieser GrtiRcn ohne direkte Msssung bekannt. 

Die Aktivierungsanergien der Diffusion stimmten bis zu einer 
Konzcntration von 15 % Polystyrol gu t  mit den friiher aus Viscosi- 
tatsmessungen ermitteltcn Aktivierungsanergien iibereina). 

Im System Polystyrol-Cyclohexan t ra t  im Konzentrationsver- 
lauf des Diffusionskoeffizienten bei einem Polystyrol-Gehalt yon 
ca. 8 % ein deutliches Minimum auf. Es wurde gezeigt, da13 dieses 
Minimum wegen der in  diesem System unterhalb 30 "C stattfinden- 
den Entmischung auftreten mull. 

Von v e r n c t z t e m  Polystyrol wurde der Diffusionskoeffieicnt 
in Chloroform, Chlorbcnzol, Toluol und Cyclohexan bei 30 "C im 
gcsamten Bereich bis zur Sattigungskonzentration gemessen. Die 
Yischphasen stellen hicr Gele dar. I n  allcn Fallen wachst dcr 
Diffusionskoeffizient, bei dcr Sattigungskonzcntration beginnend, 
mit stcigender Konzentration des Polymerisats, durchlauft ein 
Maximum, fallt anschlieDend um mehrcre Zehnerpotenzen ab und 
wird dann irn Glasbereich nahezu konstant. Mit Hilfe allgemciner 

l )  0. Rehnge u. H .  M e y s ,  J. Polym. Sci. 30, 271 [1958]. 
e, E.  Jenckel u. G. Rehage, Makromolekulare Chem. 6, 243 [1951]. 
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thermodynamischcr Uberlegungen konnte gezeigt werdcn, dab in 
vernetztcn Systemen ein Maximum auftreten muB. 

Die pro Zciteinheit vom Polymerisat aufgenommene Losnngs- 
mittelmenge wachst proportional ( t  = Zeit). Der Anstieg ist 
um so grober, je ,,besser" das Losungsmittel ist, d. h. je mehr Lo- 
sungsmittal vom (vernetzten) Polymerisat maximal aufgenommen 
werden kann. [VB 4401 

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg 
a m  24. Januar  1961 

G . - M .  S C H  W A B ,  Munchcn: Der elektronisehe Faktor in  der 
Kontnkt-Katalyse. 

Die Bcdeutung von Elektroneniibertragungen fur katalytische 
Reaktionen ging urspriinglieh aus Messungen an Legierungen her- 
vor, wobei sich Donator- und Acceptorreaktionen unterschciden 
licflen. Die Ergebnisse lieljen sich dann auf Halbleiter iibertragen, 
wobei eine p- oder n-Dotierung die Aktivierungsencrgie beeinflufit. 
Neue Ergebnisse liegen insbesondere fur den Trager-Effekt vor, 
wo eine Doticrung eincs halbleitenden Tragcrs die Aktivierungs- 
energie an dcm auf ihm aufgetragenen Metal1 verandert. Wahrend 
z. B. das Kalium in dem technisohcn Ammoniak-Kontakt als Do- 
tierung des Aluminiumoxyds die dehydrierende Wirkung des Eisens 
erhcblich erhoht, ist ein vergleichbarer Effekt bei der Ammoniak- 
Synthesc selbst nicht vorhanden, die offenbar keine Donator- 
Reaktion ist. Hingegen konnten bei der Athylen-Hydrierung an 
Nickel auf Zinkoxyd Dotierungs-Effektc gefunden werden. Diese 
wurden iiber grobere Temperaturgebiete verfolgt und Adsorptions- 
und Aktivierungsenergien kinetisch gemessen. Eine Dotierung mit 
Galliumoxyd a. B. erhoht die Aktivierungsenergie und erniedrigt 
die Adsorptionsencrgic so stark, daD bei keiner Tcmpcratur mehr 
die Desorption des Athylens die Steigerung der Reaktionsge- 
schwindigkeit kompensiert, das iibliche Temperaturmaximum also 
verschwindet. Theoretisch wcrden die gefundcnen Effektc der Tra- 
ger-Dotierung auf eine Gleichrichterwirkung zuriickgcfiihrt, die 
Abhangigkeit der Aktivierungsenergie von der Elcktronendichtc 
und dem Fermi-Niveau dagegen auf eine Beeinflussung der Ad- 
sorptionsenorgie dcs tfbergangszustandcs. [VB 4291 

GDCh-Ortsverband Bielefeld 
a m  31. Januar  1961 

H E R  B E  R T A R N 0 L D, Brackwedc i. W. : Uber strukturche- 
vnische Einflusse auf die cyloslatisehe Wirkung in der Reihe der N- 
Lost-phosphamidesler. 

Der hydrolytische Abbau dcs hcxacyclischen N-Lost-phos- 
phamidesters, der die wirksamste Verbindung dieser Substanzklasse 
ist, ermoglicht Einblickeindiechemische Umwandlungdieses Prapa- 
ratsin vivo. Er wirdim Organismus aus einerinaktiven Form zu einer 
aktiven Form abgebaut, indem dcr als zytostatische Wirk gruppe 
im Molekiil in N-phosphorylierter Form vorliegende Bis(P-chlor- 
athy1)-amin-Rest in Abhangigkeit von Temperatur und PH lang- 
sam entacylicrt und als frcic Base abgespalten wird. Durch die 
Wiederherstellung der basischen Funktion werden die beiden P- 
standigen Ghloratome stark reaktiv, so daD der bekannte zytostati- 
sche Effekt zur Auswirkung kommt. An Hand von Vergleichen mit 
im Phosphamidester-Teil dcs Molekuls variierten Analoga konntc 
bci experimentellen Tiertumoren festgestellt wcrden, daB das 
hexacyclischc N-Lost-phosphamidester-Derivat bei guter Ver- 
tragliohkeit die besten curativen Eigenschaften besitzt, die cicht 
nur im Tierversuch, sondern auch in der Humanrnedizin bei der 
chemotherapeutischen Behandlung von Tumorkranken zu beobach- 
ten sind. [VB 4231 

Die Abtrennung des Yttrium-90 von Strontium-90 und die Bc- 
stimmung von Spuren in beschreiben R .  F. Doering, W. D .  
Tucker und L. G. Stang ir. Zur Trennung bindet man das anY-hal- 
tige an Kationenaustauscher Dowex-50 und eluicrt rnit 0,5- 
proz. Citroncnsaure-Losung, die auf PH = 5,5 eingestellt ist. 
wird als Citrat-Komplex in 9 8 %  Ausb. eluiert, das Verhaltnis 
aOSr:aOY ifit. Auf diese Wcise kann man das u. a. in  dcr 
Krebstherapie erfolgversprechendc i m  B c d a r f s f  a l l  rasch 
und saubcr von seiner Muttersubstanz abtrennen. Zur Bestim- 
mung von Spuren 90Sr in der gewonncncn Losung vcrsctzt man mit 
inaktivem Y und Sr als Trager und laljt die citronensaurehsltigc 
Losung durch eine Anionenaustauscher-(Dowex-1x10)-Saulc 
(O€I)-Form) laufen. Y wird als Citrat-Komplex grofltenteils 
zuruckgehaltcn. Das Eluat  wird eingcdampft und die Aktivitat 
ohne nnd mit Aluminium-Absorber (220 mg/cm2, zur Bestimmung 

des restlichen gemessen. Noch 0,02 pC POSr bei Gegenwart von 
100 pC lassen sich erfassen. (J. inorg. nucl. Chem. 15,  215 
[1960]). -KO. (Rd 577) 

Alkali- und Erdalkalithiosilicate stellten A. Weiss und G .  Rock- 
liisehel dar. Einc zweiteiligc, cvakuierte Ampulle enthalt auf 
der einen Seite Alkali- bzw. Erdalkalisilicid, auf der anderen 
Schwefcl. Beide Ampullenzonen lassen sich unabhangig voneinan- 
der hcizen. Das Silicid wurde tagelang auf 300 bis 680 "C erhitzt, 
der Schwefeldampfdruck durch die Temperatur der Schwefelzonc 
der Ampulle (um 450 "C) eingestellt. Dargestellt wurden u. a. 
Ca,SiS,, weilles, an der Luf t  zersetzliches Pulver, das orthorhom- 
bisch kristallisiert und isolierte SiS,-Tetraeder enthalt, ferner 
CaSi,S, und CaSiS,; Li,SiS,, farblos, enthalt eindimensional un- 
cndlichc Kcttenanionen (SiS,,-) und Li,SiS,, weifi. Analog 
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