
Reaktionsgeschwindigkeit sind in letzterem Falle andere 
Voraussetzungen maRgeblich als bei reinen Homogen- 
reaktionen : 

1. Der Umsatz hangt von der Oberflachenkonzentration 
und damit von der Adsorptivitat ab. 

2. Die Reaktion verlauft unter veranderten auReren Be- 
dingungen, namlich in einer vom Losungsinnern abwei- 
chenden Umgebung und unter dem EinfluR eines sehr 
starken elektrischen Feldes. 

3. Die Reaktion verlauft unmittelbar an der Elektrode, 
wodurch sekundare Ladungsubergange moglich sind, 
die eine Gleichgewichtseinstellung verhindern. 

Aus dem letztgenannten Grunde sind solche Reaktionen 
in mehreren Fallen auch dann noch maRgeblich beteiligt, 
wenn grenzflachenaktive Stoffe, die am Geschehen selbst 
unbeteiligt sind (Jnhibitoren"), das Substrat weitgehend 
verdrangen und seine Adsorptivitat stark vermindern, wie 
Untersuchungen der Reduktion von Nitrobenzol oder 
auch von Sauerstoff in protonischen Losungsmitteln (H,O) 
gezeigt haben. Wegen Auljerachtlassung von Heterogen- 
reaktionen kamen andere Autorenetwa im Falle des Sauer- 
stoffs zu einer Fehlbeurteilung des Reaktionsmechanismus 
und der thermodynamischen und kinetischen Parameter. 

Strahleninduzierte Kettenvernetzungen in Polyisopren 

Von Hans Katzer (Vortr.) und Helmut Heusinger"] 

Polyisopren wurde nach der ,,living-polymer"-Methode 
dargestellt. Dabei tritt vorwiegend 1,2- und 3,4-Addition 
auf. Die strahleninduzierte Vernetzung wurde im Pregel- 
und Gel-Bereich untersucht. Die aus den Geldosen und den 
entsprechenden Molekulargewichten berechneten G-Werte 
fur Vernetzung reichen von 13.5 bis 38 und sind vom Mole- 
kulargewicht abhangig. Unsere experimentellen Ergebnisse 
konnen qualitativ beschrieben werden, wenn man annimmt, 
daR die Vernetzungen, ahnlich wie bei den von Charlesby 
untersuchten ungesattigten Polyestern, uber eine Ketten- 
reaktion unter Verbrauch von Doppelbindungen verlaufen. 
Die Abnahme der Doppelbindungen wahrend der Bestrah- 
lung wurde IR-spektroskopisch verfolgt. Der G-Wert fur 
die Doppelbindungsabnahme erweist sich jedoch um den 
Faktor 13 groRer als der fur die Vernetzung. Wir nehmen 
an, daR bei der Bestrahlung eine kationische Kettenreak- 
tion auftritt, die bei intramolekularer Reaktion zu cyclisier- 
ten Einheiten und bei intermolekularer Reaktion zu Ver- 
netzungen fiihrt. 

[*I Dipl.-Chem. H. Katzer und Dr. H. Heusinger 
Institut fiir Radiochemie der Technischen Universitat Miinchen 
8046 Garching 

Aldolkondensationen von Trihalogenacetaldehyden rnit 
aliphatischen Ketonen 

Von Eberhard Kiehlmann (Vortr.), B. C. Menon und 
F.  Masaro"' 

Fluoral und Chloral, aber nicht Bromal, reagieren rnit ali- 
phatischen Ketonen in Eisessig unter Bildung von l , l , l -  
Trihalogen-2-hydroxy-4-alkanonen. Mit Diathylketon und 
Cyclohexanon erhalt man zwei chromatographisch trenn- 

[*I Prof. Dr. E. Kiehlmann, B. C. Menon und F. Masaro 
Simon Fraser University, Department of Chemistry 
Burnaby 2, British Columbia (Canada) 

bare diastereomere Ketole, die bei Reaktionen im prapara- 
tiven MaRstab epimerisieren. Die Geschwindigkeitskon- 
stante f i r  die Epimerisierung wurde gemessen. Methyl- 
athylketon kondensiert sich sowohl an der a-standigen 
CH,-Gruppe als auch an der a-standigen CH,-Gruppe 
unter Bildung von drei isomeren Ketolen, wobei die erst- 
genannte Kondensation bevorzugt ist. Methylisobutyl- 
keton reagiert mit Chloral ausschlieblich an der a-standi- 
gen Methylgruppe, wahrend sich Fluoral auch an die Me- 
thylengruppe anlagert. Aus sterischen Grunden reagieren 
auch hohere Methylalkylketone hauptsachlich an der 
a-Methylgruppe. 

Die Orientierung bei der Aldolkondensation von Trihalo- 
genacetaldehyden rnit unsymmetrischen aliphatischen Ke- 
tonen ist kinetisch kontrolliert ; es bilden sich keine a$- 
ungesattigten Ketone. 

Ein Vergleich der obengenannten Ergebnisse rnit den Ge- 
schwindigkeitskonstanten f i r  den Austausch der a-standi- 
gen Wasserstoffatome der entsprechenden Ketone gegen 
Deuterium zeigt, daR die Addition der Enolform des Ketons 
an die Carbonylgruppe des Aldehydmolekuls der geschwin- 
digkeitsbestimmende Schritt ist. 

Uber die Bildung von Kohlenwasserstoffen beim Erhitzen von 
gesattigten Fettsauren und ihren Methylestern 

Von H . 4 .  Kleinau"] 

Bei Oxidationsversuchen rnit gesattigten Fettsauren und 
ihren Methylestern konnten bereits fruher zahlreiche Reak- 
tionsprodukte identifiziert werden. Gaschromatographisch 
wurden aber auch unbekannte Substanzen registriert. 
Neuere Untersuchungen zeigten, daR es sich hierbei u. a. 
um Kohlenwasserstoffe handelt. Kohlenwasserstoffe wur- 
den auch bei Abwesenheit von Sauerstoff unter dem Ein- 
fluR thermischer Belastung des Untersuchungsmaterials 
festgestellt. Ihre Entstehung kann daher auf eine thermische 
Zersetzung der Fettsauren zuruckgefuhrt werden. 

[*I Dr. H.-J. Kleinau 
Institut fur Lehensmittelchemie der Technischen Universitat 
33 Braunschweig, Fasanenstrane 3 

Phosphorylide als Polymerisationsinitiatoren 

Von Heinz Klippert (Vortr.) und Helmut Ringsdorf"*] 

Phosphorylide, R,P=CH-X und R,P=CH,.LiBr (R= 
Alkyl und Aryl, X = H, Si(CH,), und CO-R), konnen als 
basische Verbindungen die anionische Polymerisation von 
Vinylmonomeren starten. Dabei werden im Falle des 
Methacrylnitrils und des Methylmethacrylats die Ylide als 
Endgruppen in die Polymeren eingebaut, was analytisch 
sowie IR- und massenspektroskopisch gezeigt werden 
konnte. 

@ 0 
R3P=CHz + CH,=CHR' + R,P-CHz-CH,-CHR' 

Bei den salzfreien Yliden hangt die Initiatorfahigkeit von 
der Basizitat des Ylidcarbanions ab ;  die Struktur dieser 
Ylide hat aber keinen meRbaren EinfluR auf das Molekular- 

[*] Dip1.-Chem. K. Klippert und Prof. Dr. H. Ringsdorf 
Institut fiir Polymere der Universitat 
355 Marburg, Marbacher Weg 15 
und Organisch-chemisches Institut der Universitat 
65 Mainz, Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20 
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