polymerisation eines der beiden Monomeren (Mj) reversibel
ist, wurde folgende Copolymerisationsgleichung abgeleitet:

d Ml L4 (M IMo]) — (KM —xy)
d [M;] 1+ (r2[Mz2]/[M1])

Dabei ist K die Gleichgewichtskonstante zwischen Polymeri-
sation und Depolymerisation und x; der Bruchteil der aktiven
Ketten des Monomeren Mj, der die Sequenzlinge 1 hat. Fiir
x1 gilt folgende Beziehung:

1—x;

_nMal+ K+ ME [ /r(Mal+ K) -+ [Ma] |2 [Ma1]7%
2mK 120K VK

Die beiden Gleichungen enthalten drei Parameter, von denen
nur zwei, namlich die beiden r-Werte, frei verfiigbar sind, der
dritte (K) wird durch Gleichgewichtsmessungen festgelegt,
die unabhingig vom Copolymerisationssystem durchzufiih-
ren sind.

Als Monomeres, dessen Polymerisation einem Gleichgewicht
unterliegt, diente a-Methylstyrol. Die Konstanten K fiir ver-
schiedene Polymerisationstemperaturen (0—100°C) wurden
aus der Literatur [11] entnommen. Co-monomere waren Meth-
acrylsiduremethylester und Acrylnitril; die Polymerisationen
wurden radikalisch bei Abwesenheit von L6ésungsmitteln
durchgefiihrt. Die neuen Gleichungen sind zur Beschreibung
der Copolymerisation geeignet. Die Temperaturabhingigkeit
der r-Werte 148t sich durch Arrheniusgeraden darstellen, wie
dies von der Theorie gefordert wird.

[10] L. Kiichler: Polymerisationskinetik. Springer, Berlin - Got-
tingen-Heidelberg 1951, S. 162.

[11] H. W. McCormick, J. Polymer. Sci. 25, 488 (1957).

RUNDSCHAU

Herstellung von ,,Sternpolymeren‘ auf
anionischem Wege

J.-G. Zilliox, D. Deckerund P, Rempp, StraBburg (Frankreich)

Die Abwesenheit von spontanen Abbruchreaktionen bei an-
ionischen Polymerisationen kann zu verschiedenartigen Syn-
thesen dienen. Zur Herstellung von sternférmigen Polystyrol-
molekiilen kann man ,,lebendes‘* Polystyrol mit einem poly-
funktionellen Desaktivator, z.B. Tetrachlorkohlenstoff, Tri-
brommesitylen oder Tetrachlormethylsiloxan, reagieren
lassen!12], Die Desaktivierung verlauft jedoch nicht immer
quantitativ, und auBlerdem k&nnen sterische Hinderungen
eintreten. Im besten Falle ist die Zahl der miteinander ver-
kniipften Polystyrolketten gleich der Funktionalitat des Des-
aktivators.

Eine andere Methode zur Herstellung von Sternmolekiilen
wurde in unserem Laboratorium entwickelt: Divinylbenzol
wird mit monofunktionellem ,,lebendem* Polystyrol ver-
setzt und block-copolymerisiert. Man weifl, daB die Poly-
merisation von Divinylbenzol zu einem vernetzten, unlds-
lichen Polymerisat fithrt. In unserem Falle aber bleibt das
Polymerisat vollstindig 1slich, vorausgesetzt, daB die Menge
des bifunktionellen Monomeren 30%; der gesamten Substanz-
menge nicht {iberschreitet. Die solvatisierten Polystyrol-
zweige sind fiir die Loslichkeit des an sich unléslichen ver-
netzten Kerns verantwortlich,

Der Verzweigungsgrad hingt von den experimentellen Be-
dingungen ab und kann hohe Werte erreichen. Die polymeren
Produkte lassen sich durch Fillung fraktionieren. Die auf-
einanderfolgenden Fraktionen bestehen aus Sternpolymeren,
deren Verzweigungsgrade regelmifBig abnehmen. [VB 977]

[12] Siehe z. B. S. P. Siao Yen, Makromolekulare Chem. 81, 152
(1965).

Lithium-hydrido-tris-tert.-butoxyaluminat ist ein selektives
Reduktionsmittel fiir die Uberfiihrung von Phenylestern in
Aldehyde unter milden Bedingungen. Dies konnten P. M.
Weissman und H. C. Brown an Phenylestern aliphatischier
Carbonsiuren zeigen. Die Ausbeuten betragen etwa 709
Fiir aromatische und «,8-ungesittigte Sduren sowie Cyclo-
propancarbonsduren ist diese Methode nicht geeignet,
Beispiele: Hexansdure-phenylester - Hexanal; Cyclohexan-
carbonsidure-phenylester > Cyclohexancarbaldehyd / J. org.
Chemistry 37,283 (1966) / —Bu. [RdA 462])

Die transanulare Addition von Kohlenmonoxid an Cycloocta-
1,5-dien (1) beobachteten S. Brewis und P. R. Hughes. Reak-
tion von (7) mit CO in Tetrahydrofuran bei 150 °C und 1000
atm in Gegenwart von 19} eines palladiumhaltigen Kataly-
sators gab in 40—50%; Ausbeute Bicyclo[3.3.1]non-2-en-9-on

+HPd(L,)X
Pd(I.)X

(1) (3)

+CO
— Co (2)

X = J, L = (C,Hg)3P

(2), daneben 45-50%; Cycloocta-1,3-dien. (2) entsteht ver-
mutlich iiber das Addukt (3). / Chem. Commun. /966, 6 /
—Ma. [Rd 455]
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Die intramolekulare elektrolytische reduktive Kupplung akti-
vierter Olefine zu cyclischen Verbindungen ist nach J. D.
Andersonund M. M. Baizer ein neuer Weg zu deren Synthese.
Beispielsweise liefert die Elektrolyse von 40 g Deca-2,8-dien-
1,10-disdure-didthylester (la) in Acetonitril, Tetramethyl-
ammonium-p-toluolsulfonat und Wasser bei 2 A und —1,91
bis —1,96 V Kathodenspannung 13,4 g frans- und 5,3 g cis-
Cyclohexan-1,2-bis-essigsduredthylester (2a). Aus 40 g des

s ¥
" Z/C=C-A /(i",‘CH‘A 5
\(;:q_Av Z\?'(FH'A‘ (2)

HY HY

fa): A = A' = COOC,Hg, X =Y = H, Z = (CHy),
(b): A=A'" =X =Y = COOC,Hs,

NH
2= X
NH

Tetradthylesters von o0-Bis-(3-dicarboxyvinylamino)-benzcl
(16} lieBen sich analog 34,4 g des Tetraidthylesters von 2,3-
Bis-(dicarboxymethyl)-1,2,3,4-tetrahydrochinoxalin (2b) ge-
winnen. An der Kupplungsreaktion sind wahrscheinlich
keine Radikalzwischenstufen beteiligt. (A und A’: elektronen-
entzichende Gruppen; X und Y: elektronenentzichende
Gruppen oder H.) / Tetrahedron Letters 1966, 511 / —Ma.

[Rd 452]

Eine neue Isocyanate-Synthese unter milden Bedingungen aus
primiren Aminen, Kohlenmonoxid und PdCl; gelang E. W.
Stern und M. L. Spector. Das PdCl; wird dabei zum Metall
reduziert. Aus Anilin entsteht z.B. Phenylisocyanat in 68-
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proz. Ausbeute, aus n-Butylamin n-Butylisocyanat (49%).
Vermutlich treten sowohl Amin als auch Kohlenoxid mit der
Palladiumverbindung zu einen Komplex zusammen, dessen
Zerfall dann die beobachteten Produkte liefert. / J. org.
Chemistry 31, 596 (1966) / —Bu. [Rd 486]

Oxotetrahalogenorhenate(V) steliten F. A. Cotton und S. J.
Lippard her. Bei der Reduktion von Kaliumperrhenat mit
Zink in Gegenwart tiberschiissiger Sdure erhilt man eine
neue Klasse von Verbindungen der allgemeinen Zusammen-
setzung L(ReX40); L=(CgHs)sAs, (n-C4Ho)4N, (CoHs)N;
X=Cl, Br, J. Wahrscheinlich liegt ein einkerniges, quadra-
tisch-pyramidales (ReX4O)~-Ion mit intensiver m-Bindung
zwischen Sauerstoff und Rhenium vor. [(CgHs)4As][ReBr;O]
(1) bildet rote Prismen, die in Aceton, Athanol, Acetonitril,
Chloroform und Tetrahydrofuran 18slich, in Didthylather
und Kohlenwasserstoffen unlgslich sind. (7) bildet mit
(C6Hs)3P in Acetonitril die Verbindung ReBr3((CsHs)3P),0,
mit HCI in Aceton [(CsHs)4As) [ReCl40], mit wiaBriger HBr
in der Hitze [(CgHs)sAs],[ReBrg), mit Sulfoxiden in Aceto-
nitril [(C¢Hs);As]ReO4. Mit Wasser bildet sich die gleiche
Verbindung:

3 [(C¢Hs)4As] [ReBryO]+ 5 H,O —
[(CeHs)aAs]ReO4+ 2 ReOz + 2 (CsHs)4AsBr+ 10 HBr.

Die Verbindung (/) ist diamagnetisch. Aus dem IR-Spektrum
wird auf eine reversible Addition von Acetonitril geschlossen,
wobei sich [(CsHs)4As] [ReBrsO(CH3CN)] bildet. / Inorg.
Chem. 5, 9 (1966) / —Sch. [Rd 474]

Germacyclopentan und -butan stellten P. Mazerolles, J. Dubac
und M. Lesbre her. Die Umsetzung von Diphenyldibrom-
german mit Grignardverbindungen des 1,4-Dibrombutans in
Benzol zu (1) (70% Ausbeute), anschlieBende Spaltung mit

R R (1), R = CeHy
N\ 7~
Ge_  (2), R =Br
(3, R=H

Brom zu (2) (80%), sowie Reduktion mit LiAlH4 ergibt
Germacyclopentan (3} (909%), eine Fliissigkeit vom Kp =
91—92°C. Thre Chlorierung mit Sulfurylchlorid liefert in
90-proz. Ausbeute 1,1-Dichlorgermacyclopentan, Kp =
94 °C/64 Torr; mit HgCly erhilt man in 77-proz. Ausbeute
1-Chlorgermacyclopentan, Kp = 154°C/745 Torr. — Die
Synthese der Cyclobutanderivate (5) gelingt durch Umset-
zung der Germaniumchlorverbindungen (4) mit Natrium in
siedendem Xylol.

RyGe-(CH,)3-Cl + 2 Na —> [_Cl;eRz + 2 NaCl
Cc1 (4 (5)

{(5a), R=C4Hg, Ausb. 75 %, Kp = 111-112°C/18 Torr;
(5b), R=C;Hs, Ausb. 35 %, Kp = 77-78 °C/80 Torr}

Die Ringdffnung von (5a) mit HX zu (6) verliuft quantitativ.

(C4Hg)2GeX*CH2*CH2-CH3 (X = Cl, Br, J)
(6)

Mit Schwefel entsteht aus (5a) in einer Ausbeute von 849
2,2-Dibutyl-1,2-thiagermacyclopentan, Kp = 130 °C/4 Torr.
/ J. organomet. Chemistry 5, 35 (1966) / —Sch. [Rd 475]

Thiole lassen sich selektiv und irreversibel mit Poly[N-vinyl-
phenyl-maleinimid] aus wiilirigen Lésungen entfernen. E. G.
Richards, D. L. Snow und C. W. F. McClare schlagen vor,
das Polymer als Sdulenfiillung zu verwenden oder es portions-
weise in die Losungen einzutragen, um Thiole und SH-Prote-
ine aus biochemischen Ansiitzen zu entfernen. Das Polymer
ist leicht aus Polyaminostyrol und Maleinsdureanhydrid her-
zustellen. Das hellbraune Pulver hat als Siulenfiillung bei
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pH = 7 eine Kapazitit von ca. 1,3 mMol SH pro ml Siulen-
volumen, gemessen mit 2-Mercaptoithanol. Nucleotide und
tRNS werden nicht gebunden, Proteine entsprechend ihrem
Gehalt an SH-Gruppen. / Biochemistry 5, 485 (1966) / —Ho.

[Rd 472]

Bis (dimethylamino)bor-manganpentacarbonyl /) erhielten” H.
Ndth und G. Schmid durch Umsetzung von Natrium-mangan-
pentacarbonyl mit Bis(dimethylamino)borchlorid in Tetra-
hydrofuran (Ausbeute 75 %;).

((CH3);N);BCl+ NaMn(CO)s —
((CH3);N);B—Mn(CO)s -+ NaCl
(1)

(1) kristallisiert in orangeroten Prismen, die sich, frisch be-
reitet, unter Schmelzen ab 60 °C zersetzen. Mit Triphenyl-
phosphin kann ein Mol Kohlenoxid abgespalten werden.
Bis(dimethylamino)bor-mangantetracarbonyl-triphenylphos-
phin (2) entsteht dabei in 80-proz. Ausbeute als gelbe
Kristalle vom Fp = 125°C. Weitere Reaktionen von (1)
sind die Spaltung der Bor-Mangan-Bindung mit Br,;, H, und
HCl sowie die Hydrolyse. (2) wird im Gegensatz zu (1) von

((CH3);N)2B--Ma(CO)4P(CsHs5)3 + 3 HCl —
(CH3);NH:Cl,B—Mn(CO)4P(Ceisya + (TH3)NH-HCl
(2)

HC! nicht an der Bor-Mangan-, sondern an der Bor-Stick-
stoff-Bindung gespalten. / J. organomet. Chemistry 5, 109
(1966) / —Sch. [Rd 478]

Die Bildung von Phenyldiimid (/), das bisher als hypotheti-
sche Zwischenstufe u.a. bei der Oxidation von Phenylhydra-
zin und der Decarboxylierung von Phenylazoameisensiure
angenommen wurde, konnten E. M. Kosower und Pih-kuei
C. Huang in Loésung nachweisen. Beim Mischen einer ent-
gasten Losung des Phenylazoameisensiure-Anions (2) mit

CeHsN=N—-COO~ 4 H* — CO;s-+ CgHsN=NH
(2) (1) (cisoder trans)
CsHsN=NH + OH~ - H;0+ [C¢HsN=N"] - Produkte

Phosphatpuffer, pH = 7,10, tritt ein neues Absorptions.pek-
trum mit den Maxima 2140, 2700 und 4000 A auf, das (1) zu-
zuordnen ist. Die Halbwertszeit von (/) bei pH = 7,3 betrigt
80000 sec; bei pH = 13,7 wird (/) in 100 sec vollig zerstort,
wobei als Hauptprodukte Benzol, Azobenzo! und Hydrazo-
benzol entstehen. /J. Amer. chem. Soc. 87, 4645 (1965) / —Ma.

[Rd 454)

Die Synthese «,3-ungesiittigter aliphatischer Azoverbindungen,
die bisher unbekannt waren, gelang B. T. Gillis und J. D.
Hazarty. Die Reaktion von a-Chloraldehyden und «-Chlor-
ketonen mit zwei Aquivalenten Methylhydrazin, mit oder
ohne Losungsmittel, liefert iiber das Hydrazon ({) durch 1,4-
Dehydrochlorierung o,3-ungesittigte Methylazoverbindun-
gen (2). Sie zeigen charakteristische Absorptionsspektren.

N-NHCH;3
] " g
R\C/C-R CH,NH-NH, R £-R CH,NH-NH,
VY 4
' Cl R' C1
a (1
v
R N=
C=C (2)

Beispiele: 2-(Methylazo)-propen, Kp = 61-64°C, gelbe
Flussigkeit, 319, Ausbeute; 1-(Methylazo)-cyclohexen, Kp =
101—-105°C/80 Torr, gelb, 619%; 1-(Methylazo)-isobuten,
Kp = 75—80°C/200 Torr, gelb, 35%. / J. Amer. chem. Soc.
87,4576 (1965) | —Ma. [Rd 451}
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