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Uber einige Hafnium-haltige Phasen: ItfAl~, tIfsSn3 
(Kurze  Mi t t e i l ung )  

Von 

H. Boller, tI. Nowotny und i .  Wittmann 
Aus dem Anorganisch- und Physikalisch-chemischen Institut der Universit/~ 
und dem Institut fiir Physikalische Chemie der Technischen I-Iochschule 

Wien 

(Eingegangen am 26. Mai 1960) 

I~Sntgenographische Untersuchungen an verschiedenen I-Iafnium- 
Legierungen wurden auf Grund yon Schmelzproben durehgeffihrt. Die 
reinen Komponenten:  IKafnium, Aluminium, Zinn und Blei wurden als 
Zweistoffe vorzugsweise in Verhs angesetzt, welche den homo- 
logen Zirkonium-Legierungen entspreehen. Das Sehmelzen yon Pref~- 
lingen auf einer Korundunterlage erfolgte in Quarztiegeln unter Argon im 
ttoehfrequenzofen, wie in einer vorhergehenden Arbeit beschrieben i. Ein 
Angriff auf den Quarztiegel liel~ sieh nieht beobaehten. 

I m  System: tIafnium-Aluminium bildet sieh als stabile Kristallart  die 
zu ZrA12 isotype Laves-Phase (C 14-Struktur) mit  den Git terparametern:  
a ~ 5,22 ; c = 8,62 kX �9 E. und c/a = 1,655. Diese Werte sind, wie in der 
Regel, kleiner als die Parameter  der entspreehenden Zirkonium-Phase. 
Die Existenz yon Itf5Ala als 1-Ioehtemperaturmodifikation ist wahrsehein- 
lieh. Es diirfte ghnlieh wie bei Zr~A1 noeh eine Reihe weiterer Phasen 
bestehen. 

I m  System: IKafnium--Zinn tr i t t  I-If5Sna mit  D 8s-Struktur auf. Die 
Gitterkonstanten sind: a = 8,36; c = 5,67 kX �9 E. und c/a = 0,678. 

Ausfiihrliehe Angaben erfolgen sp~ter. 

1 A. Wittmann, H. Nowotny und H. Boller, Mh. Chem. 91~ 608 (1960). 

Einbau yon aromatischen Liisungsmitteln bei der 
Polymerisation yon Vinylacetat 

(Kurze  Mi t t e i lung)  

Von 

J. W. Breitenbach und ft. Faltlhansl 
Aus dem Anorganisch- und Physikaliseh-Chemischen Insti~ut der Universit~it 

Wien 

(Eingegangen am 15. Juni  1960) 

Bei der Polymerisation yon Styrol in LSsung yon Chlorbenzol wurde 
vor li~ngerer Zeit festgestellt, dab kein analytisch nachweisbarer Einbau 
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des LSsungsmittels in das Polymere stattf indet 1, was zu dem Sehtug 
fiihrge, dab keine merkliehe Ketteniibertragung dureh diese Substanz 
erfolgt. Immerhin ist es hier noeh denkbar, dab doeh eine Ketteniiber- 
tragung naeh 

H H H H 
C--C" @C~H~CI -+ ~C--C--CI~ C6H5' 

eintritt  und das endst~ndige Chloratom, besonders bei Gegenwart eines 
t~'bersehusses des Monomeren als Aeeeptor, als tIC1 abgespalten wird, 
wodureh trotz Ketteniibertragung ein halogenfreies Polymeres entstehen 
wiirde. Datum ist es besonders bemerkenswert, dab aueh die Polymeri- 
sation yon Styrol in Gegenwart eines grogen tJbersehusses yon m-DieMor- 
benzol ein praktiseh ehlorfreies Polymeres liefert 2, da bier aueh eine even- 
tuelle Chlorwasserstoffabspaltung keineswegs zur Entfernung des gesamten 
Chlors Ifihren k6nnte. Nun ist bekanntlich das vom Styrol abgeleitete 
radikalisehe Kettenende verh~ltnism~iBig wenig reaktionsf~hig und es 
sehien uns daher lohnend zu versuehen, ob mit anderen, in dieser I-Iin- 
sieht gtinstigeren 5ionomeren vielleieht doeh eine l~eaktion zwisehen 
waehsender Ket te  und L6sungsmittel sieh ehemiseh naehweisen lal3t. 

Als erste Substanz haben wit ~iir diesen Zweek Vinylaeetat verwendet. 
Es warden Versuehe bei 60 ~ C mit einem Molverhgltnis yon LSsungsmittel 
zu Nonomerem 10:1, mit  Azoisobutyronitril als Starter, ausgefiihrt und 
dabei die folgenden Polymeren erhalten: 

mit  Chlorbenzol: (1) [~ ] - - - -14 ,6mt -g - t ;  Chlorgehalt 0,53% 
(2) 15,9 m l .  g-1 0,43% 
(3) 26,1 ml �9 g-1 0,38% 

m-Diehlorbenzol: (4) 10,7 ml �9 g-1 1,30% 
(5) 24,3 ml �9 g-1 0,84% 

Die [~]-Werte wurden in ButanonlSsung gemessen, die Chlorgehalte 
mikroanalytiseh bestimmt. Es tr i t t  tats~ehlieh, im Gegensatz zum 
Styrol, eine analytiseh naehweisbare Reaktion zwisehen waehsender Kette  
und den aromatisehen Verbindungen ein. 

Etwas anders liegen die Verh~ltnisse bei Verwendung yon Brombenzol 
als L5sungsmittel. Nach der Herabsetzung des mittleren Polymerisations- 
grades zu urteilen, hat  es einen noeh st~rkeren EinfluB auf die Polymeri- 
sation als die Chlorverbindungen, die Polymerisate besitzen aber nur 
einen versehwindend kleinen Bromgehalt. Mit einem 5Iolverh~ltnis Brom- 
benzol zu Vinylaeetat yon 0,37 wurde z. B. ein Polymeres mit  [~] = 29 

1 j .  W.  Breitenbach, Na~urwiss. 29, 708 (1941). 
2 j .  W.  Breitenbach und A.  Schindler,  Mh. Chem. 88, 810 (1957). 
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und einem Bromgehalt yon 0,05% erhMten. M6glicherweise ist hier der 
oben beschriebene (~bertr~gungsmechanismus mit anschliegender Brom- 
wasserstoffabspaltung vorhanden. Im FMle des Chlorbenzols und m-Di- 
chlorbenzols mug nach unseren vorliiufigen kinetischen Ergebnissen such 
eine Addition der wachsenden Kette an den aromatischen Kern, wie sie 
von Stockmayer und Peebles a schon fiir Benzol angenommen wurde, neben 
der Ketteniibertragung in Betracht gezogen werden. 

Weitere kinetische Versuehe werden durehgeffihrfi. I-Ierrn J.  Zak, 

Leiter des Mikroanalytischen Laboratoriums am hiesigen Institut, sind 
wit ffir die Durehfiihrung der mikroanalytischen tIalogenbestimmungen 
zu grogem Dank verpfliehtet. 

3 W.H.  Stockmayer und L. H. Peebles, J. Amer. Chem. Soc. 75, 2279 (1953). 

Zur Berechnung der thermodynamischen Daten 
eines tern~iren Systems aus den zugehiirigen bin~iren Systemen 

(Kurze M i t t e i h n g )  

Von 

F. Kohler 

Aus dem Anorganiseh- und Physikaliseh-ehemisehen Institut der Universit~it 
Wien 

(Eingegange~ am 17. Juni  1960) 

Es wird eine Methode besehrieben, mit deren Hilfe Aktivitgts- 
koeffizienten in terni~ren Systemen aus den zugeh6rigen biniiren 
bereehne~ werden k6nnen, ohne analytische Funktionen (wie die 
Gleichungen yon Margules, van Laar o. ~.) zu benfitzen. Als Bei- 
spiel wird das System Methyl/~thylketon--n-I-Ieptan--Toluol 
bereehnet, an dem auch die bisher iiblichen analytischen Me- 
thoden getestet wurden 1, und es wird praktiseh vollst~indige 
!~bereinstimmung mi~ den experimentell gewonnenen tern~ren 
Daten erzielt. 

Die bisher gebri~uchlichen Methoden 2, a zur Berechnung thermo- 
dynamischer Dgten terniirer Systeme ~us bingren beniitzten gnMytisehe 
Ausdriicke wie die Gleichungen yon Margules, van Laar, Redlich und 
Kister. N~chdem schon in bin/iren Systemen systematische Abweichungen 

1 G. Korti~m und H. Buchholz-Meisenheimer, Theorie der Destilla~ion und 
Extraktion yon Fliissigkeiten, Springer-Verlag 1952; s. bes. Tab. 14, S. 189. 

2 C. Black, Ind. Engng. Chem. 51, 211 (1959). 
a S. R. M. Ellis und J. R. Bourne, In~ernat. Sympos. Distillation, Brigh- 

ton, England, 4.--6. IViai 1960. 


