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]
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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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