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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 
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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. 
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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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