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polarisation P steigt yon M-Chlorex ztt Chlorex um 62,64 ccm, yon 
Chlorex zu P-Chlorex aber nut  um 11,75 cem. 

Eine Erkli~rung fiir diese Besonderheiten, insbesondere die des di- 
elektrischen Verhaltens, soll in einer eigenen Arbeit versucht werden. 

Als Mal3 ~iir die Mischbarkeit yon P-Chlorex mit Kw. und Alkoholen 
wurden die L~gen der , ,P-Chlorex-Punkte" (Entmischungspunkte bei 
50 : 50 Vol.-%) bestimmt (Tabelle 2). 

Vergleicht man die Ergebnisse der Tabelle 2 mit denen der Tabelle 2 
in 1, so finder man, dai~ sich P-Chlorex mit den angefiihrten Subst~nzen 
in fliissiger Phase durchwegs viel besser miseht als Chlorex, ja fast mit 
allen Stoffen auch besser als mit M-Chlorex. Bemerkenswert ist, dal~ 
beim Ubergang n-Heptan zu n-Nonan in gleieher Weise bei M-Chlorex, 
Ch]orex und P-Chlorex sich die Mischungstendenz verringert, obgleich 
sich die Zahl der Ctt2-Gruppen yon M-Chlorex zu P-Chlorex immerhin 
verdreif~eht. Waiters k~nn festgestellt werden, daI~ P-Chlorex mit 
Methylcyelohexan wesentlich besser misehbar ist als mit Cyclohexan, 
anulog wie M-Chlorex, hingegen entgegengesetzt dem Verhalten yon 
Chlorex. 

Die sprunghafte ~nderung der Mischb~rkeit der ersten drei Glieder 
dieser homologen Reihe mit Koh]enwasserstoffen und Alkoholen kSnnte 
entweder auf eine Alternanzerseheinung innerhalb der homologen Reihe 
oder auf eine Sonderstellung yon Chlorex, unter Umsti~nden bedingt 
durch eine besondere, aus der l~eihe fallende Molektilges~alt, zuriick- 
gehen. Zur Kl~rung dieser Frage sind gleichartige Versuche mit ~,~'- 
Dichlordibutyl~ther im Gange. 
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Im Gegensa~z zu den anderen bisher untersuchten kernsubstituierten 
Benzoylperoxyden geben solche, die im Kern eine oder mehrere Nitro- 
gruppen tragen, keine oder nur eine sehr geringe Beschleunigung der 
Polymerisation des Styrols 1. Nach der Meinung einiger Autoren sind 
sie sogar sehr wirksame PolymerisationsverzSgerer ~. 

1 Vgl. J. W. Breitenbach und W. Schulz, Mh. Chem. 80, 463 (1949). 
Vgl. C.C. Price, R. W. Kell und E. Krebs, J. Amer. chem. Soc. 64, 

1103 (1942). 
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Zur Aufklarung dieses ungew6hnlichen Verhaltens haben wit einige 
Versuche am p-Nitrobenzoylperoxyd ausgefiihrt. Die ~{essung der 
Zersetzungsgeschwindigkeit des p-Nitrobenzoylperoxyds in einigen 
L6sungsmitteln zeigte, d~B nicht etwa eine besonders groBe Stabil i t i t  
dieses Peroxyds die Ursache daftir ist (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ze r segzungsgeschwind igke i t  vort p~N%rober~zoyl- 
p e r o x y d  und  Benzoy lpe r o x y d .  

2. I0 -~ Mole Peroxyd auf i Mol LSsungsmitteI. 

T e m p e r a -  
till" o 0 

50 

80 

Peroxytl 
Toluol 

p-Nitrobenzoylperoxyd... I 0,6%/h 
Benzoylperoxyd . . . . . . . . .  - -  
p-Nitrobenzoylperoxyd... I 20%/h 
Benzoylperoxyd . . . . . . . . .  11,5 %/h 

LSsungsmi~tel 

Styrol 

3%/h 
o,36%/h 
ss%/h 
la%/h 

Aethylaeetat 

2~ 

68%/h 
46%/h 

Es ist im Gegenteil die Zersetzungsgeschwindigkeit des p-Nitro- 
benzoylperoxyds immer gr6Ber als die des Benzoylperoxyds und sie 
liegt besonders im Styrol abnorm both. Versuche bei 50 ~ mit 0,5, 1 
und 2. I0 -a Molen p-Nitrobenzoylperoxyd ~uf 1 Mol Styrol batten das 
bemerkenswerte Ergebnis, dag die Polymeris~tionsgeschwindigkeit 
pr~ktisch unabhgngig yon der Peroxydkonzentration ist. Sie betr'~gt 
im Mittel 0,11%/h, ist also etwa viermal so groB als die Geschwindigkeit 
der thermischen Polymerisation bei der gleichen Temperatur. I)iese 
Unabh/~ngigkeit der Polymeris~tionsgeschwindigkeit yon der Peroxyd- 
konzentration wird am einfaohsten durch die Annahme erkl~rt, dab in 
diesem Konzentrationsbereich d~s Peroxyd sowohl die Geschwindigkeit 
der Starb als auoh der Abbruchsreaktion der Bolymerisation im gleichen 
Ausmafi beschleunigt. 

Am deutliohsten wird die Rolle, die das p-Nitrobenzoylloeroxyd bei 
der Polymerisation spielt, wenn man es mit dem Benzoylperoxyd, und 
zwar nicht bei gleicher Konzentration, sondem bei gleicher Zersetzungs- 
geschwindigkeit vergleicht (Tabelle 2). 

Die geringere Polymerisationsgeschwindigkeit im Falle des p-Nitro- 
benzoylperoxyds ist auf die 8tarlce Herabsetzung des mittleren Polymeri- 
sationsgrades zurtickzufiihren. Versuche mit p-Nitrobenzoes'~ure zeigen, 
dal3 diese, ebenso wie andere lViononitroverbindungen, nut  eine schwache 
VerzSgererwirkung auf die Polymerisation des Styrols hat. Es ist also 
wahrseheinlich auch im Falle des p-Nitrobenzoylperoxyds nicht die 
sehwache Verz6gererwirkung der Nitrogrulope ffir die Abbruchswirkung 
verantwortlich, sondern diese ist offenbar dem p-NitrobenzoatradikaI 
zuzuschreiben. Das p-Nitrobenzoatradikal hat durchaus die F~higkeit, 
dureh Addition an die Styroldoppelbindung waehsende Ketten zu starten, 
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zum Unterschied zum Benzoatradikal reagiert es aber so raseh mit den: 
waehsenden Ketten, da.g dagegen der Abbruch dm'eh Reaktion zweier 
wachsender Ketten miteinander vS]lig zuriicktritt. 

Tabelle 2. Gesehwind igke i t  der Z e r s e t z u n g  des p - N i ~ r o b e n z o y l -  
loeroxyds und  B e n z o y l p e r o x y d s  und  der d a d u r e h  a n g e r e g t e n  

P o l y m e r i s a t i o n  des S ty ro l s  bei 50 ~ 

p-Nitrobenzoylperoxyd 
Benzoylperoxyd . . . . . .  

:Peroxyd 

Konzen- 
tration 

--~fole/)Iol 
5tyrol 

3,6" 10 -4  
20. 10 -~ 

: Zersetzungs- 
geschwin- 
digkeit 

Mote/Mol 
Styrol/h 

7,2- 10 -6 
7,2. l0 -6 

Polymeri- 
sations- 

geschwin- 
digkeit 

%/h 

~ittlerer 
lVlole Poly- 
meres/h[ol 
Styrol/h 

6,9. 10 -~ 
5,2. 10 -6 

0,11 160 
0,83 1600 

Die hohe Zersetzungsgeschwindigkeit des p-Nitrobenzoylperoxyds 
in Styrol spricht dafiir, dag auch die Geschwindigkeit der Ubertragungs- 
reaktion zwisehen wachsender Kette und Peroxyd hier betr~chtlieh ist. 

Alle bei Gegenwart yon p-Nibrobenzoy]peroxyd erhMtenen Polymeri- 
sate entha]ten Stickstoff chemisch gebunden, doch besteht aueh bier 
kein einfacher Zusammenhang zwischen Molgewicht und Endgruppen- 
gehalt. 
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Das natiirlich vorkommende Alkaloid ist nach H. und T. Kondo 1 

ein L(4'-0xybenzy])-l,2,3,4-tetrahydro-6-methoxy-7-oxy-isochinolin. Im  
Februarheft des J. Amer. chem. Soc. 1951 erschien eine Arbeit yon 
J. Finkelstein ~, in der die Synthese des d,l-Coclaurins beschrieben wird. 
Wit teilen deshMb eine yon uns gleichzeitig durchgeffihrte Synthese, 
die auf prinzipiel] ~hnlichem Wege aber iiber andere Zwischenstufen 
verl~Luft, mit. Es geschieht dies auch, weft wit das g]eiche Mono- bzw. 
Halbhydrat  des d,l-Coclaurin-chlorhydrats wie J.  Finkelstein erhielten,. 
und well H. und T. Kondo fiir den Naturstoff nut eine Chloranalyse, 

1 H. und T. Kondo, J. prakt. Chem. 126, 24 (1930). 
2 j .  Finkelstein, J. Amer. chem. Soc. 73, 550 (1951). 


