Rontgenographische Studien
zur iibermolekularen Struktur von Vinyon N

Von Prof. 0. KRATKY, Dr. A. SEKORA
und R. BREINER

Aus dem Institut fir physikalische Chemie der Universitit Graz

Fiaden aus Vinyon N, die méglichst unter Vermeidung von
Zug durch Einfliefenlassen der acetonischen Losung in Wasser
erhalten worden waren, lieBen bereits Orientierungseffekte in
der Kleinwinkelstreuung erkennen, wihrend das Weitwinkel-
diagramm noch vollig gleichmaBige Kreise zeigte. Aus diesem
Effekt mull auf eine komplexe iibermolekulare Struktur geschlos-
gen werden, z. B. die Anwesenheit von leicht in Parallelordnung
bringbaren griferen Bereichen, welche in sich noch eine gewisse
Mannigfaltigkeit von Partikellagen enthalten.

Obwohl die trockenen Priparate (zum Unterschied von vielen
anderen synthetischen Faserstoffen) kein Interfercnzmaximum
im Kleinwinkelgebiet erkennen lassen, tritt ein solches bei einem
Braggschen Wert von 171 A auf, wenn man das ungedehnte Pri-
parat in Kssigsduremethylester um etwa 50 Volumenprozent
quillt. Vermutlich handelt es sich um eine Periodizitit in der
Langsrichtung des iibermolekularen Gefiiges.

Hochgequollene Faden mit Volumenquellungsgraden 6,3 (in
Acetessigester), 7,9 (in Acetanhydrid) und 8,3 (in Acetophenon)
weben eine diffuse Kleinwinkelstreuung. Die Auswertung im
Sinne der Partikelstrenung von Guinier fithrt auf zylindrische
Teilchen, die in allen Fillen mittlere Durchmesser von etwa
114 A besitzen und ziemlich einheitlich sein miissen.

Die herechneten Léngen, welehe mit zunehmender Quellung
(6,3 ~ 7,9 - 8,3) abnehmen und dabei den Bereieh von 200—140 A
durchlaufen, sind nicht als reale Mafe von in sich geschlossenen
Teilchen aufzufassen, weil die Vorstellung isolierter, voneinander
unabhingig streuender Teilchen mit der fiir synthetische Faser-
stoffe wahrscheinlich zutreffenden Struktur (,,micellare Stringe®)
unvereinbar ist. Diese Maligrofle des ,streuungsiquivalenten
Tirsatzkorpers” sei nur als qualitativer Ausdruck fiir die zuneh-
mende gegenseitige Verwinkelung der in der Kettenrichtung auf-
einander folgenden Partikel (Kristallite) oder deren zunehmende
Aufquellung von den Enden her aufgefalt.

Die Versuche werden fortgesetzt.

Den ,,European Research Associates, Briissel sowie der ,,Union
Carbide and Carbon Corporation*, New York, sagen wir fir die Bereit-
stellung von Mitleln sowie die Uberlassung der wuntersuchten Sub-
stanzen unseren verbindlichsten Dank.

Eingegangen am 20. August 1956 [Z 379]

Borsiure-trisamide aus Borfluorid
Von Prof. Dr. A. DORNOW wund Dr. H. H GEHRT
Institut fiir organische Chemie der T. H. Hannover

Wihrend zur Darstellung von Borsiureamiden und deren Deri-
vatenl) bisher das schwierig zu handhabende Bortrichlorid als
Ausgangsmaterial diente, fanden wir eine einfache Synthese der
Borssure-trisamide aus dem billigeren Bortrifluorid-atherat.

Die Einwirkung von 3 Mol. einer beliebigen Grignard-Verbin-
dung auf das Gemisch aus 3 Mol. eines prim. oder sek. Amins
und 1 Mol BRortrifluorid-dtherat fithrt zur Substitution aller
Fluor-Atome, wobei Trisamide der Borsdure in Ausbeuten bis zu
90 % erhalten werden?). Man verwendet Benzol oder Tetrahydro-
furan als Losungsmittel und arbeitet in einem Dreihalskolben mit
Riihrer, Riickflufkiihler und Tropftrichter. Unter Freiwerden
des Athers bildet sich aus dem Borfluorid-itherat sogleich die
Additionsverbindung des Amins mit Bortrifiuorid. Diese setzt
sich dann stufenweise mit der Grignard-Verbindung und weiterem
Amin um. Bei Verwendung von Methyl- oder Athyl-maguesium-
halogenid 148t sich dic Reaktion an der Entwicklung des entspr.
Kohlenwasserstoffs leicht verfolgen.

Die Trisamide der Borsiure sind auch durch Umsetzung ciner
zuvor bereiteten Amin-Metallverbindung, insbes. der leicht zu-
ganglichen Magnesiumhalogen-Verbindungen, mit Bortrifluorid-
atherat zu erhalten.
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AuBer dem bekannten Borsiure-tris-dimethylamid steliten wir
das Tris-didthylamid und das Tris-dibutylamid her. s sind
farblose Flissigkeiten mit aminartigem, muffigem Geruch, die
mit griiner Flamme brennen. Das Tris-N-methyl-stearylamid ist
wachsartig. Aus aromatischen Aminen gewonnene Borsjure-
trisamide kristallisieren gut. Diese und Verbindungen mit Hetero-
cyelen als Komponente sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Bestindigkeit der Borsiure-trisamide gegen Wasser oder
Alkohol ist von der Art und dem Bau der Stickstoff-haltigen
Komponente abhiangig. Sie steigt mit zunehmender Umhiillung
des zentralen Bor-Atoms. Bei der Alkoholyse entstehen Bor-

sdureester.
Amin-Komponente ; ?nuse?, | UmakJ;St' j‘ P};%buzcw'
Dimethylamin . ............. | 67 | Destillat. 147
" Didthylamin ............ DR 0 220
Dibutylamin ............... Fp 11°
" N-Methyl-stearylamin .. .. ... 155
T\iekt'lr{ylanilin 210
~ Athylanilin. . ! 164
Anilin . N 170
" 4-Chloranitin .......... 210
2,4,6-Tribromanilin . ........ i 59 | Toluol | 225
‘a-Naphthylamin .. ... 80  Benzol  unscharf
" Pyrrolidin . 45 Destillat.  Fp 49
" Carbazol . ... 91 Anisol } ) 34?7(7)
" 1,2,34-Tetrahydrocarbazol .. ; 94  Benzol | 338 (2)
1,2,3,4,5,6,7,8-Oktahydrocarb- |~ .~~~ T 7
azol ..., | 92 Benzol 325 (Z)

Fir die Unterstilzung dieser Arbeit danken wir der Degussa,
insbes. den Herren Dir. Dr. U. Hoffmann und Dr. O. Schweitzer.

Eingegangen am 4. September 1956 ° [Z 384]

Aliphatische Antimonacetyien-Verbindungen

Von Prof. Dr-Ing. HELLMUT HARTMANN
und Dipl.-Chem. G. KUHL

Anorganisch-Chemisches Institut der T. H. Braunschwelg

In der Untersuchungsreihe iiber Organo-Metall- und -Metallo-
idacetylide der 5. Hauptgruppe!) wurden aliphatisch substitu-
ierte Antimonacetylen-Verbindungen durch Umsetzen der Bromide
R,SbBr mit NaC,H dargestellt. Bei der Reaktion in fl. NH; ent-
stehen nur die Acetylen-disubstitutionsprodukte, z B.
(CH,4),Sb0=C8b(CH,), (Kp 116°C/17 mm), wihrend eine Sus-
pension von NaC,H in Tetrahydrofuran mit dem Dialkylstibin-
bromid als Hauptprodukt die monosubstituicrten Aeetylen-
Verbindungen R,Sh—C=CH liefert. Dieses Verhalten 1ilit sich
durch das Reaktionsschema

R,SbBr + NaC,H = R,SbC=*CH + NaBr (0
R,SbC=CH + NaC,H = [R,Sb(C=CH),]Na )
[R,Sb(C=CH),;]Na 4- BrSbR, = R,SbC=CSbR, + NaBr + C,H, (3)

erkliren. NaC,H ist in Tetrahydrofuran sehwerloslich. Daher
bleibt die CCH™-Ionenkonzentration niedrig und die Reaktion (2)
wird stark behindert. Beim Umsetzen von Diisopropyl-stibin-
bromid mit NaC,H in Tetrahydrofuran wurden je nach Reaktions-
dauer 30—409% (i—C3H;),SbC=C8b(i—C;1f;), (Kp 118°C/1 mm)
und 60—-70% (i—C,H,),SbC--CH (Kp 68°C/15 mm) gewonnen.
Beide Verbindungen wurden bei der Destillation im Vakuum als
klare, farblose, sehr Sauerstoff-empfindliche Ole vonunangenehmem
Geruch erhalten. Die im allgemeinen amorphen Oxydationspro-
dukte enthielten in keinem Fall Acetylen. Bei der Oxydation von
Mono-{diisopropyl)antimon-acetylen mit 3proz. H,0, in Aceton
entstand ein kristallisierter Korper mit einem Molgewicht um
810; auch er enthielt kein Acetylen.

Das Bis-(diisopropyl)antimonacetylen setzte sich im Laufe einer
Woche mit CH,J zum kristallisierten Salz

(i—C3Hy)g (i—C;H,),
4
SbC-—-CSb 2
/ N J
H,C CH,
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