Befunde mit den Voraussagen der bisherigen Theorie der
Gummielastizitdt verglichen. Die Differenzen sind grof,
konnen aber z. T. quantitativ auf die Wirkung von Ver-
hakungen zuriickgefihrt werden.

Dazu wurden 20 verschieden stark vernetzte Vulkanisate
eines statistischen Butadien-Acrylnitril(18)-Copolymeren
in mehreren Losungsmitteln gequollen. Dann dehnten wir
sie mit verschiedenen Geschwindigkeiten oder untersuch-
ten sie bei mehreren Dehnungsverhéltnissen auf die Relaxa-
tion der Spannung vor und der Probenldange nach der Ent-
lastung. Zur Berechnung des Dehnungsverhéltnisses kann
man auBler der Lange der gedehnten Probe nur 0.1 s nach
Belastungsbeginn oder beim Dehnen mit di/dt=1[s™ ']
die Ausgangsldnge verwenden. Dasselbe Dehnungsgesetz
erhilt man aber auch, wenn man nach langer Belastung
die Probenldnge durch diejenige dividiert, die man 0.1s
nach Entlastungsbeginn mit: Die verhakten Fadenmole-
kiile bilden ein Netzwerk mit austauschféhigen Bindungen.

Man erhilt so ein willkiirfrei ermitteltes Dehnungsgesetz.
Es 1aBt sich ndherungsweise nach Mooney auf die Teil-
moduli 2C,; und 2C, auswerten. 2C, beschreibt die Wir-
kung von Hauptvalenzvernetzungen, 2C, die von Ver-
hakungen. Beim Anquellen sinkt 2C, mit dem Quadrat der
Polymerkonzentration, 2C, aber nur mit der dritten Wur-
zel. Die Summe von 2C; und 2C, ist bei ungequollenen,
miBig stark vernetzten Proben unabhingig von 2C,, weil
Vernetzungen die Verhakungen ersetzen. Das Dehnungs-
gesetz verhakter Ketten ist anders als das der vernetzten.
Die Zahl der wirksamen Verhakungen hingt nicht nur von
der Belastungszeit ab, sondern aus geometrischen Griinden
auch vom Dehnungsverhiltnis. Die Ursachen werden dis-
kutiert und liefern eine quantitative Formulierung des
tatsdchlichen Dehnungsgesetzes.

Zum Schluf} wird darauf hingewiesen, daf3 technisch inter-
essante Elastomere nicht nur als Vulkanisate gute Eigen-
schaften haben sollen, sondern auch gut verarbeitbar und
gut vulkanisierbar sein miissen.

Reaktion von Riickstofiprodukten mit Radikalen

Von Peter Hoffmann (Vortr.), Knut Bidchmann,
Helmut Klenk, Werner Bégl und K. H. Lieser"

Wir untersuchten die Reaktion von RiickstoBprodukten
des Ra-224 mit Alkylradikalen, die durch thermische Zer-
setzung von Tetraalkylblei gebildet wurden. Das Ra-224
befand sich — eingedampft aus einer 0.2n8 HCI-Losung oder
aufgedampft — auf einer Goldfolie. Die Produkte der Ra-
dikalreaktion wurden durch ein Destillationssystem zur
MeDBstelle transportiert und y-spektrometrisch identifiziert.
Die chemischen Ausbeuten betrugen 65-909; fiir Pb-212,
95-1009; fiir Bi-212 und 45-859 fiir T1-208 — bezogen auf
die RiickstoBausbeuten, die gesondert bestimmt wurden.
Diese Versuche konnten mit Inertgasexperimenten ver-
glichen werden, bei denen Wasserstoff, Stickstoff, Helium,
Argon, Aceton, Didthylketon und unzersetzte Tetraalkyl-
blei-Verbindungen iiber die Quelle geleitet und zum Trans-
port von Rn-220 benutzt wurden.

[*] Dr. P. Hoffmann, Dr. K. Bichmann, H. Klenk, Dipl.-Ing. W. Bogl
und Prof. Dr. K. H. Lieser
Lehrstuhl fiir Kernchemie der Technischen Hochschule
61 Darmstadt, HochschulstraBe 4
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Umsetzung von Allylalkoholen mit Acetessigester-Derivaten
(Carroll-Reaktionen)

Von Werner Hoffmann™

Carroll fand, daB3 Allylalkohole mit Acetessigestern bei
160 bis 200°C unter Alkohol- und Kohlendioxidabspaltung
zu v,5-ungesittigten Ketonen reagieren!!!. Diese Umset-
zungen haben in der Terpenchemie grofe Bedeutung er-
langt. Beispielsweise werden danach Zwischenprodukte
technischer Vitamin-A- und -E-Synthesen hergestellt.

Fiir diesen Reaktionstyp wird der Zusammenhang zwi-
schen Konstitution und Reaktionsfahigkeit der Ausgangs-
materialien aufgezeigt. Dazu werden die Substituenten der
Alkohol- und Esterkomponente variiert und die Umset-
zungen kinetisch verfolgt.

R! R! RO__O ! R!
f<oH . HC—R2 —ROH Rlﬁo
r!"R! H 7Yy
Oél\Ra R! Rzo
07 "R®
R!R! RIO
CO: Rl ~ Ra
RZ
R = Alkyl

R! = H oder Alkyl
R? = H, C|, Alky}, COO-Alkyl oder —C=CH-—CO-Alkyl
R3 = H, Alkyl oder O-Alky!

Die Reaktionsfahigkeit der Acetessigester-Derivate kann
durch Einfilhrung elektronenanziehender Substituenten
oder durch verstirkte Enolisierung des Wasserstoffs der
Methingruppe gesteigert werden. Bei den Allylalkoholen
nimmt die Reaktionsfihigkeit von den tertidren iiber die
sekundéren zu den B-substituierten primaren ab. Ausgehend
von den Produkten dieser Umsetzungen werden einige
Synthesen terpenoider Substanzen gezeigt.

[*] Dr. W. Hoffmann .
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG, Hauptlaboratorium
67 Ludwigshafen

[1] M. F. Carroll, J. Chem. Soc. 1940, 704.

Uber den Zerfall von Organobleihalogeniden R, _ PbX, und
Versuche zur Darstellung von dabei intermediéir auftretenden
Organobleihalogeniden

Von Friedo Huber (Vortr.), Jiirgen Gmehling,
Hans-Jiirgen Haupt und Helmut Lindemann™

In wiBriger Losung zerfillt Alkyl,PbX, in Abwesenheit
und in Gegenwart von Fremdsalzen MX gemdf der Sum-
mengleichung (1), die sich aus einer priméren Dispropor-
tionierung (2) und einem folgenden Zerfall (3) zusammen-
setzt (Alkyl=CH,).

[*] Prof. Dr. F. Huber, Dipl.-Chem. J. Gmehling,
Dr. H.-J. Haupt und Dipl.-Chem. H. Lindemann
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie der Universitit
46 Dortmund, August-Schmidt-Strafle 6
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