
Fur die Porenradien des Silicon-Austauschers ergeben 
sich folgende Werte: 

H+-Form, 20-50 mesh: r = 11,4 A 
H+-Form, 200-400 mesh: r = 11,5 A 
Na+-Form, 20-50 mesh: r =  10,5 14 
K+-Form, 20-50 mesh: r = 11.3 A 

Sie liegen in dem durch die B.B.M.-Methode (vgl. Ta- 
belle 1) abgegrenzten Bereich, wodurch auch die Zuver- 
lassigkeit des friiher l) erarbeiteten Verfahrens hinreichend 
bestatigt wird. Die weitgehend homookapillare Struktur 
I a R t  den Silicon-Austauscher als I onensieb geeignet er- 
scheinen. 

Berechnung des  H y d r a t w a s s e r s  
Die Anzahl der pro Sulfonsaure-Gruppe einschlieBlich 

Gegenion angelagerten Wassermolekule (Hydratations- 
zahl) ist nicht bekannt. Man kann sie in folgender Weise er- 
mitteln: Mit Hilfe der Werte fur die maximale Austausch- 
kapazitit von 0,56 mval/g Trockensubstanz fur  den Aus- 
tauscher 20-50 mesh bzw. von 0,63 mval/g Trockensub- 
stanz fiir den Austauscher 200-400 mesh und der Lo- 
schmidtschen Zahl Ia6t sich die Anzahl der aktiven Grup- 
pen pro Gramm, ZRSO,~ berechnen. Bei einem Platz- 
bedarf von 20,5Aa fur ein oberflachenstandiges Si-Atom 
ergibt sich aus den Oberflachenwerten (Tabelle 3) die An- 
zahl der Si-Atome. Wird von dieser Zahl Zsi die Anzahl der 
RS0,H-Gruppen abgezogen, so verbleibt die Zahl der 
SOH-Gruppen, ZsioH. Unter der Annahme, daB pro 
SiOH-Gruppe ein Wassermolekul adsorbiert wird'), laRt 
sich die Menge Wasser, die zu ihrer monomolekularen Be- 
deckung notwendig ist, ermitteln. Dazu ist ZsioH durch 
N, zu dividieren und rnit dem Molekulargewicht des Was- 
sers zu multiplizieren. 

Oegenion 

Zuschriften 

Austauscher Sakt. 

Die Differenz zur festgestellten Menge Wasser V, aus der 
B.E.T.-Auswertung (Tabelle 3) entspricht somit dem Sol- 
vat-Wasser der aktiven Gruppe einschlieRIich Gegenion. 
Die Anzahl der darin enthaltenen Wassermolekiile divi- 
diert durch die Anzahl der RS0,H-Gruppen liefert die 
Hydratationszahl Sakt. Die so ermittelten Hydratations- 
zahlen fur die Gegenionen stimmen gut rnit den an @Do- 
wex 50/7,5, das die gleiche aktive Gruppe besitzt, gefun- 
denen Wertenl) uberein (Tabelle 4). 

Dowex 50 1,48 

Silicon-Austauscher 20-50 
Naf 1 

Dowex 50 

Sllicon-Austauscher 20-50 ] 2 3  
Y+ 

Tabelle 4. Vergleich der Hydratationszahlen 

Die Arbeit wurde im Anorganisch-Chemischen Institut der 
Technischen Universit&t Berlin ausgefiihrt. Wir  danken dem 
Direktor des Instituts, Prof. Dr. G .  Jander, fur Unter- 
stiitzung und Diskussion, der ERP-Verwaltung und der 
Gesellschaft der Freunde der Technischen IUniversitat fur 
die Bereitstellung von Mitteln und Material. Der VEB-Far- 
benfabrik Wolfen sind wir jiir die Uberlassung des Austau- 
schers zu Dank verpflichtet. 

Eingegangen am 20. April 1961 [A 1551 

Uber ortho-tertiar-Butylbenzole 
1.2-Di-tert.-Butylbenzol 

Von Dr. C. H O O G Z A N D  und Or. W .  H U B E L  

European Research Associates, Briissel 
Als erstes Benzol-Derivat rnit tert.-Butyl-Gruppen in ortho- 

Stellung wurde 1.2.4-Tri-tert.-butylbenzol aus dem Kobaltcarbo- 
nyl-Komplex CO,(CO),[(CH~)~CC,H]~ durch Zersetzung mit 
Brom dargestellt'). Ein zweiter Vertreter ist das 1.2.4.5-Tetra- 
tert.-butylbenzol, das wir bei der Reaktion von 

mit tert.-Butylacetylen isolieren konnten,). Dieser Reaktionstyp 
wurde nun zur Synthese des 1.2-Di-tert.-butylbenzol (I) benutzt. 
In einem 1-1-Autoklaven wurden 32,5 g I1 in 100 ml Petrolither 

unter 20 atii Acetylen und 30 atii Stickstoff 16 h auf 120 "C erhitzt. 
Die filtrierte Reaktionslbsung ergab bei der Chromatographie an 
A1,0, (neutral) 16 g eines Gemisches von I und 11. Der rotbraune 
Komplex I1 wurde in PetrolatherlOsung durch Oxydation rnit 
Luftsauerstoff bei 70 "C zerstort. Die filtrierte, nunmehr fast farb- 
lose LOsung enthielt 7,l g unreines I in Form eines Oles, das bei 
-15 "C kristallisierte. Dieses Produkt ergab aus Methanol bei 
-20 "C 5,9 g (31 % )  I in farblosen Nadeln mit campher-artigem 
Geruch; Fp  27,5-28,5 "C, n 8  = 1,5149. Es l iP t  sich im Hochva- 
kuum bei Raumtemperatur gut sublimieren. Das IR-Spektrum von 
I, das demjenigen von 1.2-Di-iso-propylbenaols) ahnlioh ist, zeigt 
eine starke Bande bei 13,28 p, charakteristisch fur ortho-Substi- 
tution. Das UV-Spektrum in n-Hexan ist vergleichbar rnit den 
UV-Spektren von ~.~-Di-hydroxy-ortho-di-tert.-butylbenzo14) und 
ortho-Phenylen-di-isobuttersaure-dimethyle~ter~). Der niedrigere 
c-Wert und das Fehlen der Feinstruktur bei ortho-Di-tert.-butyl- 
benzol weisen im Vergleich zu 1.2-Diisopropylbenzol darauf hin, 
daO ein nicht mehr vallig ebener Benzolring vorliegt, wie bei 
1.2.4-Tri-tert.-butylbenzol angenommen wurde6). I m  NMR-Spek- 
trum findet man zwei Bandengruppen, die den Wasserstoff-Atomen 
in 3.6- bzw. 4.5-Position am Benzol-Ring zuzuordnen aind. Die 

Co2(CO)6(CH3)3CC,C(CH3)3 (I1) 

aliphatischen Wasserstoffatome erzeugen nur eine intensive Bande 
bei T = 8,51. Dieses Bild ist i m  Einklang mit der ortho-Stellung 
der tert.-Butyl-Gruppen6). 

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines Forschungspro- 
grammes der European Research Assoeiatss, Briissel, ausgsfilhrt, 
welches durch die Union Carbide Corporation, Nsw York, un to -  
stiikt toird. 
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*) W .  Hiibel u. C. Hoogzand, Chem. Ber. 93, 103 [1960]; U. Kriierke, 
C. Hoogzand u. W .  Hubel, Chem. Ber.. im Druck. - *) C. Hoogzand 
u. W .  Hubef,  Tetrahedron Letters, im Druck. - a) F .  W .  Mclpolder, 
J .  E. Woodbridge u. C. E. Headington, J. Amer. chem. SoC. 70. 935 
[1948]. - 9 L. R. C. Barclay, N .  D .  Hall u. J. W .  Maclean, Tetra- 
hedron Letters Nr. 7, 243 [1961]. - s) J .  Dale, Chem. Ber.. im Druck. 
- a) FUr die NMR-Messungen danken wlr Dr. J .  F. M. 0 t h .  

Elngegangen am 14. September 1961 

Bildung eines stabilen Radikals aus Azoxybenzol 
und Natrium 

Von Doz. Dr. T H .  K A U F F M A N N  
und Dipl.-Ing. S. M .  H A G E  

Institut fiir Organische Chemie dcr T .  H. Darmstadt 
Beim Schiitteln einer Htherischen Losung von Azoxybenzol (I)  

mit Natriumpulver bei Raumtemperatur unter Stickstoff addiert 
I rasch ein Natrium-Atom unter Bildung einer tiefblauen, irther- 
lijslichen, radikalischen (Elektronenspinresonanz-Spektrum')) 

CeHs GHS 

I - I 
\N-0-Na + Na* \N-ONa + Na* 

1 -  

/N* 
C,Hs I 1  
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