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betragt mithin 1. Die Abweichungen von dieser Beziehung 
werden thermodynamisch begriindet. 

Die Cope-Umlagerung von 1,4-Divinyl-azetidin-2-onea 

Von H .  Schnabel [*I 

1.4-Divinyl-azetidinone ( 1 )  lagern sich beim Erhitzen auf 
160-21OoC um. Je nach Art der Substituenten R*-R4 
(H, CH3) entstehen Verbindungen der Typen (2 ) ,  (3)  und ( 4 )  
einzeln oder in wechselnden Mengenverhaltnissen. [*I Prof. Dr. H. Schmid 

Institut fur Physikalische Chernie 
der Technischen Hochschule 
A-1060 Wien 6, Gctreidemarkt 9 (Osterreich) 

111 Jiingste Veroffentlichungen: H. Schmid, Mh. Chern. 99. 1932 
(1968); 100. 851. 1654 (1969). 

Die Aufkhnmg des Mechanismus der Reaktion von 
Epoxiden mit Carbonsauren durch kinetische 
Untersuchung und modellmd3ige Analyse auf dem 
Digitalrechner 111 

Von W. W.  Schmitt[*] 

Der zu 1.2-Diolestern fiihrende Primarschritt der saurekata- 
lysierten Reaktion von a-Epoxiden mit Carbonsauren (Oxy- 
alkylierung) wurde ohne zusltzliche Katalysatoren in iner- 
tem Losungsmittel einer umfassenden kinetischen Analyse 
unterzogen. 
Untersucht wurden die Systeme Propylenoxid + Benzoe-. 
Ameisen-, Essig- und Chloressigsiiure. 
Die kinetischen Ergebnisse lieBen zwei parallele, zum glei- 
chen Reaktionsprodukt @-Hydroxypropylester fiihrende 
Wege unterscheiden, nachdem z. B. bezuglich der sauren 
Komponente unabhlngig von System und Temperatur je- 
weils gleitende ubergange der Reaktionsordnungen von 1 .O 
nach 2.0 und beziiglich Epoxid gegen nullte Ordnung kon- 
vergierende Verlaufe gemessen wurden. 
Aufgrund dieser sowie unabhangiger spektrometrischer Be- 
funde wurde gezeigt, daB beide Schritte aus einem raschen, 
der eigentlichen Reaktion vorgelagerten H-Assoziations- 
gleichgewicht heraus stattfinden, wobei die ,,wahren" Reak- 
tanden der Einzelschritte wegen der ineinandergreifenden 
Dimerisations- und Assoziationsgleichgewichte der Sauren 
zunachst noch unbekannt waren. 
Durch eine Selektionsstrategie auf dem Digitalrechner konn- 
ten von den bestehenden formalen Maglichkeiten alle bis auf 
zwei als Nonsense-Reaktionen ausgeschlossen werden, so 
dal3 folgende quantitative Interpretation gegeben werden 
kann: 
Parallele Elementarschritte sind die unimolekulare Umla- 
gerung des Epoxid-Saure-Assoziats unter Reaktion sowie 
die bimolekulare Reaktion zweier Epoxid-Carbonsaure- 
Assoziate miteinander, beschrieben durch Zeitgesetze desTyps 

VR = -(dx/dt) = k l  . C, + k2 . C: 

worin ca die jeweilige Gleichgewichts-Assoziatkonzentration 
bedeutet. 
Durch Kongruenzanalyse konnten die Geschwindigkeits- 
konstanten beider Teilreaktionen fur alle Systeme ermittelt 
und aus der T-Abhangigkeit die ,,wahren" Aktivierungs- 
entropien berechnet werden; fur kl ergaben sich, in uberein- 
stimmung mit dem unimolekularen Reaktionsablauf, AS*- 
Werte um -40 cl. 
Der rein assoziatbestimmte Reaktionsablauf widerlegt bis- 
her beschriebene ionische A- und SN-Mechanismen fur die 
untersuchten Systeme. Das Brransted-Gesetz ist formal mit 
a = 1 erfiillt; es erscheint jedoch notwendig, seine Anwend- 
barkeit als Katalysekriterium im niehtwaDrigen System neu 
zu formulieren. 

[*I Dr. W. W. Schrnitt 
Institut fur Technische Chernie der Technischen Hochschule 
8 Munchen 2, ArcisstraDe 21 
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[*] Dr. H. Schnabel 
Farbwerke Hoechst AG 
623 Frankfurt/Main 80 

Uber die Abhangigkeit der Spannungs-Doppelbrechung 
kautschukelastischer Stoffe von Temperatur und 

Quellungsgrad 

Von J. Schwarz [*I 

Aus der statistischen Theorie der Photoelastizitat von Kuhn 
und Grlin folgt, daB die Doppelbrechung, die ein amorpher, 
kautschukelastischer Stoff bei konstanter Verformung zeigt, 
temperaturunabhlngig ist. Es folgt ferner, daD der span- 
nungsoptische Koeffizient, d. h. der Quotient aus Doppel- 
brechung und Spannung, beim Quellen dieser Stoffe in Lo- 
sungsmitteln konstant bleibt, sofern eine Korrektur. die die 
magliche h d e r u n g  des mittleren Brechungsindex des Ma- 
terials beim Quellen beriicksichtigt, angebracht wird. 
Wir fanden, daB bei vernebtem Polybutadien und bei ver- 
netztem Styrol-Butadien-Copolymerisat (26 % Styrol) die 
Doppelbrechung zwischen 0 und 75 'C bei konstanter Ver- 
formung mit steigender Temperatur urn 23 bzw. 1 2 %  ab- 
nahm. 
Beim Quellen der Polymeren in Tetrachlorkohlenstoff nahm 
der korrigierte spannungsoptische Koeffizient ebenfalls ab, 
und zwar um maximal 35 bzw. 30 "/,. 
Abweichungen von den Voraussagen der einfachen Theorie 
sind zu erwarten, wenn das Polymere mit der Temperatur 
und dem Quellungsgrad seine durchschnittliche Konforma- 
tion andert, und zwar die der Hauptketten und die von 
Seitengruppen. Beim Quellen kann die Anlagerung von op- 
tisch anisotropen L6sungsmittelmolekulen an das Polymere 
ebenfalls Abweichungen bringen. Urn dies zu vermeiden, 
wurde Tetrachlorkohlenstoff als Quellungsmittel verwendet. 

Im Falle des Polybutadiens ist sichergestellt, daB Seiten- 
gruppeneffekte nicht die Abnahme der Doppelbrechung rnit 
steigender Temperatur und beim Quellen bewirken; im Falle 
des Styrol-Butadien-Copolymerisats konnte dies ebenfalls 
wahrscheinlich gemacht werden. 
Es diirfte also ein Effekt der durchschnittlichen KOnfOrmd- 
tion der Hauptketten vorliegen. Man kann schlieBen, daB i n  
amorphen Polymeren nicht vollige Regellosigkeit herrscht, 
sondern daB auf Grund von WechselwirkungskrPften gewisse 
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Positionen von Kettensegmenten zueinander bevorzugt sind, 
was zu einer Nahordnung im Sinne einer Parallelisierung der 
Ketten fiihrt. Diese Abweichung von der Regellosigkeit 
diirfte mit steigender Temperatur und beim Quellen der 
Polymeren abnehmen oder ganz verschwinden. 

[*I Dr. J. Schwarz 
Institute of Polymer Science, 
University of Akron, Ohio (USA), und 
Physikalisch-Chemisches Institut der Technischen Universillt 
Clausthal 
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Romer-StraRe 2a 

Synthese von  trans-Erythrinanen 

Von P.-R. Seidel (Vortr.) und A. Mondon [*I 

Fur alle bis 1960 beschriebenen Erythrinane ist die Zugeho- 
rigkeit zur cis-Reihe (bezogen auf die Verkniipfung der 
Ringe A und B) bewiesen worden "1. trans-Erythrinane wa- 
ren bisher unbekannt, obwohl sie sicli im Modell leicht auf- 
bauen lassen. 
Im praparativen MaDstab wurde ein trans-verkniipftes Ery- 
thrinan-Derivat erstmalig aus dem Enol-lactam ( 1 )  bei der 
Oxidation rnit Pb(OAc)4 erhalten. Das Reaktionsprodukt 
la& sich durchTfraktionierende Kristallisation in zwei iso- 
mere , , Doppelmolekule"[(2) (Fp = 240:undi270 "C) trennen. 

Bemerkenswert ist die leichte Hydrierbarkeit der nicht mehr 
enolisierbaren Verbindungen. Sie nehmen glatt 3 mol HZ auf 
und liefern beide nach Hydrogenolyse der Enolltherbindung 
cis-l5,16-Dirnethoxy-7~-hydroxy-erythrinan-8-on, das unter 
gleichen Bedingungen aus ( I )  direkt erhalten wird. Dieser 
Befund bestatigt das Vorliegen cis,rrans-isomerer Erythrinan- 
Derivate. 
trans-Erythrinane, die an C-6 nicht substituiert sind, werden 
durch Hydrierung des Dien-lactams (3) mit Pt in Methanol 
oder Eisessig gewonnen. Nach chromatographischer Tren- 
nung der Lactame (4a) und (4b) und Reduktion mit LiAIH4 
werden die bekannte &-Base (50 )  und die neue truns-Base 
(56) mganglich. 

(3) (4), x = 0 
(5). X = Ha 
(a), cia; (b), tmna 

Den spektroskopischen Strukturbeweis liefern die fur beide 
Stereoisomeren identischen UV- und Massenspektren. In 
den NMR-Spektren der trans-Reihe beobachtet man fur das 
aromatische Proton an C-14 eine starke Entschirmung. Zum 
chemischen Konfigurationsbeweis wurden die quartaren 
Ammoniumbasen von (5a) und (5b) nach Hofmann bis zur 

Aufhebung des chiralen Zentrums an C-6 abgebaut. Nach 
drei Schritten entstand bei beiden Versuchen das gleiche 
Biphenylderivat. 
Pharmakologische Untersuchungen am isolierten. chronisch 
denervierten Rattenzwerchfell ergaben keinen Aktivitats- 
unterschied zwischen (5a) und (5b) sowie deren optischen 
Antipoden. Die Curarewirkung der Erythrinane ist somit 
weder struktur- noch konfigurationsspezifsch 121. 
.. . 

[*I Dr. P.-R. Seidel I**] und Prof. Dr. A. Mondon 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
23 Kiel, OlshausenstraOe 40-60 

I * * ]  Jetzt: Troponwerke Dinklage & Co, 5 Koln-Miilheim 
[l] A. Mondori u .  K .  F. Hansen, Tetrahedron Letters 1960, 
Nr. 14, 5. 
[21 H .  Liilltnann, A. Mondori u. P.-R. Seidel. Naunyn-Schmiede- 
bergs Arch. Pharmakol. exp. Pathol. 258, 91 (1967). 

Praparative Moglichkeiten der Redukt ion hoherer 
~bergangsmetallchloride in wasserfreiem Methanol  

Von H. J. Seiferrl*l 

Gelost in HCI-haltigem Methanol l lRt  sich VCI, zum VZ-I-, 
Tic14 zum Ti3+ elektrolytisch reduzieren. ZrC14 wird in rei- 
nem Methanol nicht reduziert; vielmehr wird das Alkoholyse- 
gleichgewicht durch Entladen der H+-Ionen zur Bildung von 
Methoxy-Verbindungen verschoben. Die Reduktion von 
WCl6 ist konzentrationsabhangig: In verdiinnter Lbsung ent- 
steht dreiwertiges Wolfram, in konzentrierten Lbsungen fallt 
durch Reduktion plus Alkoholyse griines W2C14(0CH3)4. 
2 CH3OH. Durch Reduktion bei kontrolliertem Potential 
entsteht aus VOCI3 eine Lbsung von VOC12. 

Aus den gewonnenen Losungen wurden in einigen Fallen 
feste Methanoladdukte isoliert. Durch Verdringungsteak- 
tionen wurden dariiber hinaus Komplexe rnit anderen orga- 
nischen Liganden hergestellt und untersucht. 

[*I Prof. Dr. H. J. Seifert 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Universitiit 
63 GieRen, LudwigstraOe 21 

Bestimmung von Spurenelementen in Kunststoffen 
durch Neutronenaktivierung und 

Gamma-Spektrometrie 

Von H. Sorantin[*I 

Zur Beurteilung der Eignung eines Kunststoffes fur spezielle 
Verwendungszwecke, z. B. in der Elektrotechnik, Kerntech- 
nik und Medizin, miissen Art und Menge der vorhandenen 
Spurenelemente genau bekannt sein. Aus diesem Grunde 
wurde eine Reihe handelsiiblicher Kunststoffe qualitativ und 
quantitativ analysiert. Da die Konzentration der Fremdele- 
mente sehr gering war, erschien eine zerstbrungsfreie Bestim- 
munsmethode besonders geeignet, bei der bereits alle Fehler 
vennieden werden, die durch das Entweichen fliichtiger Ver- 
bindungen beim Veraschen entstehen oder die wZihrrnd der 
chemischen Aufarbeitung durch Reagentien eingeschleppt 
werden. 

Aus diesen Griinden wurde fur die Spurenelementbestim- 
mung die Neutronenaktivierungsanalyse gewahlt. Fur die 
Wahl bestimmend war auch die Tatsache, daO bei Kunst- 
stoffen, auBer Teflon- und PVC-Sorten, keine storende Ak- 
tivierung der Grundsubstanzen auftritt. 

Qualitativ konnten 23 Elemente durch ihre Radioisotope 
identifizicrt werden. Die quantitative Analyse umfaDte 16 
Elemente (Na, Al, C1, Ca, Sc, Ti, Cr, Mn, Fe, Co. Cu, Zn, 
Se. Br, Sb. Au) und erstreckte sich uber einen Bereich von 
10-4 bis 103 ppm [I]. 
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