Singulett von H-4 bei 5.01 ppm, ¢in AB-System (H-9,
H-10) bei 6.40 und 6.71 ppm (J=8.0 Hz) sowie ein AMX-
System (H-6, H-7, H-8) bei 6.03, 6.82 und 6.53 (J4 ,=8.4 Hz,
J5 s =7.0 Hz)"\. Diese Werte dhneln denen der Verbindung
(2) und des gestorten [12] Annulens Pyracylen'!. Durch
RingschluB von (4) zum pentacyclischen (3) werden alle
Signale der Vinylprotonen um {iber 1.5 ppm nach hoherer
Feldstiarke verschoben.

S
O

1958 sagte Reid fiir das hypothetische (/) die dipolare
Struktur (5) voraus!®. Die physikalischen Eigenschaften
unserer Verbindungen (2) und (3), d.h. geringe Solvato-
chromie in den Elektronenspektren, relativ groBe chemi-
sche Verschiebungen der Protonen am Phenalenkern und
kleines Dipolmoment [u=2.31 D bei {2)] deuten dagegen
darauf hin, daB im Grundzustand eher das gestorte [16]-
Annulen (6) als die dipolare Form (5) vorliegt.

Wie sich die Umwandlung von (4) in (3) tatsdchlich voll-
zieht, kann noch nicht entschieden werden. Der thermisch

VERSAMMLUNGSBERICHTE

bzw. photochemisch induzierte Ringschlu3 unter Beteili-
gung von acht n-Elektronen sollte nach Orbitalsymmetrie-
Uberlegungen konrotatorisch bzw. disrotatorisch verlau-
fen. Zwar lieBe sich unsere Reaktion mit diesem Konzept!”!
erklaren, doch ist ein ionischer Mechanismus sowohl
elektronisch als auch geometrisch ebenso plausibel’?!. Da
die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr stark von der Po-
laritdt des Losungsmittels abhédngt (bei 30°C in Aceton:
t,,2 =45 min, in n-Pentan: > 10 Std.), bevorzugen wir den
ionischen Mechanismus. AuBlerdem fanden wir, dal3 bei
der Photolyse von (4) bei —78°C der erlaubte disrota-
torische RingschluB nicht eintrat.

Eingegangen am 10. Mai 1971 [Z 448]

(1] Chemie des Phenalenium-Systems, 5. Mitteilung. — 4. Miiteilung:
I. Murata, T. Nakazawa u. T. Tatsuoka, Tetrahedron Lett. 197/, 1789.
(2] I. Murata, T. Nakazawa u. M. Okazaki, Tetrahedron Lett. 1970,
3269. .

[3]) I. Murata, T. Nakazawa u. M. Okazaki, Tetrahedron Lett. 1969,
1921.

(4] Zur Aufnahme des NMR-Spektrums diente ein Varian-HA-100-
Spektrometer mit Fourier-Transform-Impuls-Kontrollteil. Wir danken
The Application Laboratory, Nippon Electric Varian, Ltd., fiir diese
Messungen.

[5] B. M. Trost, G. M. Bright, C. Frihart u. D. Brittelli, J. Amer. Chem.
Soc. 93, 737 (1971).

[6] D. H. Reid, Tetrahedron 3, 339 (1958).

[7] R. B. Woodward u. R. Hoffmann: Die Erhaltung der Orbital-Sym-
metrie. Verlag Chemie, Weinheim 1970, S. 45.

Mechanismus und Anwendung der anionischen
Lactampolymerisation

Von Georg Falkenstein!™

Mono- und disubstituierte Carbamoyllactame sowie Lac-
tam-N-carbonsdureester wurden als besonders wirksame
Aktivatoren fiir die anionische Lactampolymerisation er-
kannt.

Es wurde gefunden, daB die aktivierte anionische Lactam-
polymerisation weitgehend als nucleophile Polyaddition
von Lactam-Anionen an das endocyclische Carbonylkoh-
lenstoffatom des jeweils endstindigen Acyllactamrings ver-
lauft. Hierdurch erklirt sich auch die Wirkung der genann-
ten Aktivatoren, die das sonst erst sekundidr aus Lactam-
Anionen und Lactam relativ langsam entstehende erste
Polymerisationsglied N-g-Aminocarbamoyllactam erset-
zen und somit das Kettenwachstum sofort in Gang bringen.

An einfachen Modellen werden Moglichkeiten zur Opti-
mierung der Aktivatorwirksamkeit gezeigt. Als Richt-
grofen konnen die Hammett-Substitutionskonstanten, die
pKy-Wertedes Carbamoylstickstoffatoms der disubstituier-
ten Carbamoyllactame und die Absorptionsbanden der
exocyclischen Carbonylgruppen der Lactam-N-carbon-
sdureester oder monosubstituierten Carbamoyllactame

[*] Dr. G. Falkenstein
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Kunststofflaboratorium
67 Ludwigshafen
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verwendet werden. Man kann inzwischen Aktivatoren
,nach MaB* herstellen, was bei den sehr verschiedenartigen
Polymerisationsverfahren von grofem Interesse ist. Die
in Gegenwart der neuen Aktivatoren erhaltenen Poly-
merisate zeichnen sich durch besonders giinstige mechani-
sche Eigenschaften aus.

Dem erheblichen Forschungsaufwand, der bisher auf dem
Gebiet der anionischen Lactampolymerisation von Firmen
und Instituten betrieben wurde, steht bisher nur eine relativ
bescheidene Anwendung in der Praxis gegeniiber. Die der-
zeit wichtigsten Verfahren sind der dem Metallgieen dhn-
liche drucklose Guf3 von Formteilen und Halbzeugen, der
Schleudergu3 zur Herstellung rotationssymmetrischer Teile
durch Drehen der Form um eine Achse unter Anwendung
der Zentrifugalkraft und der RotationsguB zum Herstellen
von Hohlkdrpern nach einem zweiachsigen Rotations-
prinzip, wobei die Achsen um 90° versetzt sind.

[GDCh-Ortsverband Aachen, am 19. Mirz 1971] [VB 304]

Chemie der Reaktivfarbstoffe
Von Edgar Siegel™

1954 entdeckten Rattee und Stephen, daB Cellulose mit
Dichlor-s-triazin-Farbstoffen aus verdiinnter, alkalisch-

[*] Dr. E. Siegel

Farbenfabriken Bayer AG, Farben-Forschung
509 Leverkusen
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wiBriger Losung in wirtschaftlich interessanter Ausbeute
reagiert, ohne daB die Hauptmenge des gelosten Farbstoffs
hydrolysiert. Seither kamen iiber 40 Sortimente von Reak-
tivfarbstoffen auf den Markt.

Zu den heute noch wichtigen Mono- und Dichlor-s-triazin-,
Trichlor-pyrimidin-,  2,3-Dichlor-chinoxalin-6-carbonyl-
und B-Sulfatodthyl-Sulfon-Farbstoffen kamen in den letz-
ten fiinf Jahren eine Reihe neuer Systeme.

Hauptziel der Neuentwicklungen war eine hohere Reak-
tionsfihigkeit des Farbstoffs mit Cellulose bei gleichzeitig
hoherer Stabilitit, das heiBt geringerer Reaktionsfreudig-
keit der gebildeten Faser-Farbstoff-Bindung. Dieses Ziel
wurde durch den Einsatz von Abgangsgruppen mit héherer
Elektronegativitiit als Chlor erreicht, die eine temporire,
mit der Abgangsgruppe verschwindende Aktivierung am
elektrophilen C-Atom bewirken (HO-Cell. = Cellulose).

30
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Neue Reaktiv-Systeme auf dieser Basis enthalten folgende,
in Farbstoffe mit Aminogruppen eingefiihrte Substituenten:
2,4-Difluor-5-chlor-pyrimidyl-amino- [Levafix® P-A, Le-
vafix® E-A, Verofix® (Bayer); Drimaren® R, Drimalan®F
(Sandoz)]; 2-Methansulfonyl-4-methyl-5-chlor-pyrimidyl-
amino- [Levafix® P (Bayer)]; B-(2,2,3,3-Tetrafluor-cyclo-
butyl)acroyl-amino (Hoechst).

Hierher gehoren ferner Monochlor-s-triazin-Farbstoffe,
deren Reaktionen durch tertidire Amine katalysiert wer-
den; abgebildet sind die Farbstoffe mit angelagertem Kata-
lysator (ICI, CIBA). Daneben wurde hohere Reaktions-

-NH -2 ' 1y A N
emTTT - Q
Yo cC1©

@
/ITI\ @ = Farbstoffrest

fihigkeit auch ,konventionell“, das heifit ohne tem-
pordre Aktivierung, durch Einfiihrung folgender Grup-
pen  erreicht:  2-Chlor-4-methoxy-s-triazinyl-amino-
[Cibacron Pront® (Ciba-Geigy)]; 2.4-Dichlor-pyrimidyl-
5-carbonyl-amino- [Reactofil® (Ciba-Geigy)].

AuBerdem werden Farbstoffe mit zwei oder mehr Mono-
chlor-s-triazinyl-amino-Gruppen im Molekiil eingesetzt
[Procion® Supra (ICI)].

In den Calcobound-Farbstoffen der American Cyanamid
liegen mit Cellulose in saurer Losung reagierende N-Hy-
droxymethyl-Melamin-Gruppen vor. o-Bromacroyl-ami-
no- [Lanasol® (Ciba-Geigy)] und 24-Difluor-5-chlor-
pyrimidyl-amino-Farbstoffe (Verofix, Drimalan R) ermog-
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lichen erstmals die Firbung von Wolle in Fixierausbeuten
von mehr als 85-90%;, und damit in technisch befriedigender
Weise.

[GDCh-Ortsverband Siid-Wiirttemberg,am 23. April 1971 in Tiibingen]
[VB 305]

Die Extraktion von Transplutonium-Elementen
mit Alkylammoniumsalzen

Von Werner Miiller™

Alkylsubstituierte Ammoniumsalze eignen sich zur Ex-
traktion dreiwertiger Transplutonium-Elemente aus kon-
zentrierten Chlorid- oder Nitratlosungen'!,

In organischer Losung liegen die Alkylammoniumsalze
vorwiegend als Ionenpaare vor; ihre Bildungskonstanten
nehmen mit der Stirke der Sdure und der Polaritét des
Verdiinnungsmittels zu. Polare Verdiinnungsmittel stabili-
sieren die Ionenpaare, die in sehr verdiinnter Losung
dissoziieren kénnen. Die schwache Solvatisierung durch
nicht polare Verdiinnungsmittel verursacht in konzen-
trierten Losungen eine Selbstassoziation der Alkylammo-
niumsalze und erleichtert die Aufnahme von Hydratwasser
und iiberschiissiger Sdure in die organische Phase. Ent-
sprechend wird die Extraktion der Metallkomplexe ver-
starkt, wenn polare Verdiinnungsmittel wie Chloroform
durch Alkylbenzole oder Cyclohexan ersetzt werden.

Bei der Extraktion dreiwertiger Transplutonium-Elemente
aus schwach sauren, hochkonzentrierten Chloridlosungen
durch Tridodecylammoniumchlorid entstehen Ionenpaare
R,NH*MCI;, die mit weiteren Molekiilen des Extrak-
tionsmittels assoziiert sein konnen. Die unterschiedliche
Stirke dieser Komplexe gestattet die Trennung der Ele-
mentpaare Cf-Es und Am-Cm sowie die Abtrennung der
dreiwertigen Lanthanoide. Am und Cm lassen sich durch
Extraktion mit quartiren Alkylammoniumnitraten aus
Lithiumnitratlsung voneinander trennen.

Die Extraktionschromatographie mit Tricaprylmethyl-
ammoniumnitrat auf Kieselgurtrager, die bisher zur
Reinigung von Am und Cm im Milligrammbereich ver-
wendet worden warl?-3), konnte inzwischen mit Erfolg zu
priaparativen Trennungen und Reinigungen von **'Am,
243Am und ***Cm im Multigrammbereich eingesetzt wer-
den'®,

[GDCh-Ortsverband Saar,am 7. Mai 1971 in Saarbriicken] [VB307]

[*] Dr. W. Miiller
Europdisches Institut fiir Transurane
75 Karlsruhe 1, Postfach 2266
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PO-substituierte Carbene

Von Manfred Regitz (Vortr.), Hans Scherer und
Annemarie Liedhegener"!

Carbene mit OP(OR),- oder OPR ,-Gruppen werden durch
Photolyse entsprechend substituierter Diazoverbindungen

[*] Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. H. Scherer und A. Liedhegener

Institut fiir Organische Chemie der Universitét
66 Saarbriicken 11
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