
nu1 58% stei7cn. Arine voni Tppiis des 1 . 2 - N a p h t h - i n s  (11) lie- 
fern tlic isonwren 1'heur.lierung.s~roduI~tc in charakteristischerl 

~ ~ 

I ,  n = 2  IV, n - 2  
I ,  n - 3  IV, n = 3  

I t ,  n = 2  IV, n = 2  
11, n - 3  1V, n = 3  

. .  
V cr hi1 t iii swu.  

I )e r  Austansch des C1 ErEeen n-Butyl  bedarf keiner Amin-Kata-  

~ 

58 0 0 
28 13 4 
35 23 0 

7 59 1 1  

_ _  
lysc; tlic Reaktion dcs n-Butyl-lithiums rnit Chlor-Aromaten ist, 
gendgpnd rasch. Das Fehlen eincs EinAusses des sek. Amins auf 
die Rcaktion des 9-Chlor-anthraeens mit Phenyl-lithium legt nahe, 
tlaD hier nicht !%in entsprechrndcs 9 . 1 0 - A n t h r a c - i n  (111) als 
Xwischcmstufe auf t r i t t ;  hier handelt es sich urn  eine ,,direkte" 
Substitution iiber cine p r i m i r e  A n l a g e r u n g  des Anions. 

[Z 4481 Eingegangen am 29. M a n  1957 

RingschluRreaktionen uber Arine 
Von Prof. Dr. R. H U I S G E N  und H .  K O N I G  

Institut fiir Organische Chemie der Uniuersitiit Miinehen 

Die neucrcn Erkenntnisse zum Chemisnlus nucleophiler aroma- 
tischer Substitutioncn') eroffnen neue praparative Moglichkeiten. 
Versetzt man die siedtnde, ktherische Losung yon I ( n  = 2,  R =  H )  
(c = %:, nibZol/l) innerhalb 10 h mit 3 Kquivalenten Phenyl-lithium, 
so lassrn sic11 58 :h d.Th. an N-Methy1-2,3-dihydro-indol ( IV ,  n =  2)  
isolicren. An die .Iletallirriing des selr. Amins zu I, R =  Li schlie13t 
hich die init d e m  Amid bevorzugt2) ablaufende Eliminierung Zuni 
A r i n  111 ( n -  2 )  an, die noch durch die Moglichkeit des i n t r a -  
in o 1.e k u 1 a. r e n  A bl  a u is  zus8t.zlieh gefordert wird. Die ebenfalk 
intraniolrkularc nucleoghilc Addition fdh r t  zum RingschluGpro- 
rlukt ( I V ,  X I =  2 ) .  Die isomere o-Chlor-Verbindung I1 ( n =  2, 
H = II!, rlic na rh  den1 ,,ltlassischen" Substitutionsablauf allein I V  
lielcrn solltc, gibt sogar Pine gcringere Ansbeute, da sich hier der 

I )  R. Nfrisgen ti. H .  Rist Nattlrwissenschaften 47, 358 [1954]; J .  D. 
Roberts, H .  E. Simtndns, L.  A. Carismith LI. C. W .  Vaughan, J. 
Amer.  chern.  SOC. 75 3290 (19531. 

2 ,  R. Hiiisgen,  J .  Saue;  ti. A. Harrser, diese Ztschr. 09, 267 [1957]. 

. 

V e r s a m m l u n n s b e r i c h t e  

Ubergang in I I I  nur i n t e r n i o l e k u l a r  vollziehen kann. M e  fol- 
rende ubersieht-  alle Versuehe unter obigen Standardbedingun- 
Ten- sehlie13t noch die analoge Cyclisierung z u m  K a i r o l i n  ( I V ,  
n =  3 )  ein. 

1V CH, 

Sek. Amin ~ Ausb. 1 % Ausg. 
(R = H) (in yo d.  Th. material zuriick 1 C?gFi:it& 

Der erfolgreiche Ringschlul) der sek. Ainine mit Natrium-hydrid 
oder Xatriuni-amid in  siedendcm Anisol erweitcrt die ~ r r ipa ra t iv r i i  
Moglichkeiten. Die Reaktion wird nach verschiedcnrn Richtungen 
weiter untersucht. Wir habeu auch Hetcroatonie i n  die Briicke zwi- 
%hen aromatischem Kern und sekundarer Amino-Gruppc einge- 
baut. 

[Z  4511 Eingegangen am 1 .  April 1957 

Erweitertes Makromolekulares Kolloquium, Freiburg 
voni 7. bis 9. Marl; 1957 

A u s (I e I1 

a111 7. X i r z  1957 
1'0 1' 1 r a g ?  11: 

C:. V .  R C H  1; L Z ,  Mainz: Itlecde und psezidtiideale Liisimgen. 
Cler osmotische Druck TC irlealer Losungen gehorcht der Van 

i '-lioffschen Gleichung il= RTc/iif, wobei c die Konzentration und 
H das fiIolekulargewicht der gelosten Suhstanz ist. Nichtideale 
IAsungen kann man durch Einfuhrung des 2 .  Virialkoeffizienten 
13* in  der  Form 

schreiben (wobei die hoheren Virialkoeffizienten C* usw., im  fol- 
g-entlen vernsehlassigt werden). Tragt  man  die reduzierten osmo- 
tischen llruckp X:c  eines Polynieren in verschiedenen Losungs- 
inittrln grgen c auf,  so erhalt man einen Facher von (annkhernden) 
(:eraden, die sich alle in einem Punk t  der Ordinate schneiden. 
Allgemein t r i t t  also erst bei verschwindender Konzentration Ideali- 
l i t  rin. I-nter drn Kurven findet man in  der  Regel auch solchc, 
dip annnhernd horizontal verlaufen; fur  ein solches Lbsungsmittel 
ist also B*= 0. 1st  cine derartige Losung auch bei endlichen Kon- 
zentrationen ideal? Es wird gezeigt, dall hochpolymere Losungen 

r Art  extrem unideal sind. 
e t h c r n i o d y n a n i i s c h e n  Bedingungen der idealen Losung 

sind : Verdtnnungswiirme Abl = 0 nnd  Verdiinnungsentropie 
~ j l c l  = Rlnx, (x, = Xolenbruch des Losungsmittels). Daraus folgt 
dxs  1-an t'linfjsche Gesetz. -4bweichungen davon sind durch end- 
liclir Veri lui~~iur igswkrr~~e und Zusatzentropie A3E mPglich. Es 
k t  dann A h ,  -b 0 und As = As? + A&. I n  d i d m  Fall gilt fu r  
dpn 2. Virinlkoeffizienten in GI. ( 1 )  

3 

( 2 )  

(1, = partipller Molvolumen des Losungsmittels). B* setzt sich 
nleo itus den1 Ent iopietrrni  Bb T A S F / G ~ C ~  und dem Energieterm 
B,, = - A h l  v,? zuqarninrn I n  der idealen Losung sind beide 

TermeeinzelngleichO. I n  d e r 1 J s e u d o i d e a l e n  L u s u n g  sinrl Ad; 
und Ah, verschieden von 0, es gilt aber TA$ = Ahl. somit B: + 

1)ie s t a t i s t i g c h e  T h e r m o d y n a m i k  zeigt, dal) in hochpoly- 
meren Losungen s te ts  endliche positive Werte von A$F, auftretpn, 
daR also B: > 0 ist. Damit  B* = 0 wird, mull somit Bfr < 0 w r -  
den;  d. h. Ahl mull einen positiven Wert  annehmen (endothernir 
Losung). Daraus ergibt, sich zunaohst, da13 ideale Losungen? fur die 
Ahl = 0 Bedingung ist, im  makromolekularen Bereich nicht mog- 
lich sind. Dariiher hinaus findet man,  dal) hei zunehmendem Ah, 
zugleich AsE anwachst, was auf die zunehmende Assoziations- 
neigung der Polymer-Molekeln zuriiekzufuhren ist. In  Losungen 
f u r  welche B* = 0 ist  nehmen daher BZ und -R& extrem hohe, 
entgegengesetzt gleiche Werte an. Pseudoideale Losungen sind also 
extrem inideal. 

Beispiele: 1.) Polystyrol-Losungen i n  Cyclohexan sind bei 22 ,C 
pseudoideal; bei hoheren Temperaturen wird B* positiv. S i h e r t  
rn&n sich van  hoheren Temperaturen her dieser Temperatiir ider 
@-Temperator nach Flory)  so wachsen I3: und -B& stark an,  
wobei glcichzeitig Assoziate nachweishar sind (Lichtstreuungs- 
messungen von H.-J. Cantou~). 2 . )  Der B*-Wert  von Polystyrol- 
Losungen in  Benzol lallt sich durch Zusatz von Methanol stetip 
vermindern. Auch hierbei erhohen sich sehr s tark B,* und-B& 
(G.  V.  Sehulz, unveroffentl.). 3.) Vergleicht man Losungen von 
Polystgrol und Polymethaerylat in  versehiedenen Losungsmitteln. 
so zeigt sich, dall die hochsten BE- und-B&-Werte dann auftreten, 
wenn sich B* dem Wert  0 nahert. 

Protein-Losungen sind oft in  der Nahe des isoelektrischen Punk-  
tes mit guter Naherung scheinbar ideal. Lichtstreuungsmessnngen 
von H.  E d e  (Disserht ion,  Mainz 1956)  a n  Fibrinogen-Losungen 
ergeben jedoch, daf3 auch hier ausgepragt pseudoideales Verhaltcn 
vorliegt. Man findet beispielsweise B* = 1,l (Atm.cm6.g-2), wah- 
rend BZ =25 und B, = -24 ist. Es wird vermutet, dall d r r  
pseudoideale Losungszustand fur  Protein-Losungen charakteri- 
stisch und vou physiologischer Bedcutung ist. 

1 
B* - B* = 0.  H -  



N A R T I i V  H O E ' F M A N Y ,  Lcverkusen: Uer EinfluP der 
MolekelgruPe u t td  Verzu e i p n g  nu./ die lionzentralionsahhung~g~e it 
 PI Viscositut von I.'adennsulekclr~. 

1)ie Konzentrationsabhangigkeit der Viscositlt unvcrzweigter 
Fadenmolekcln gehorcht im idealen Losungsmittel (B,,, = 0 )  
Pineni Gesetz von Arrhenius: In-q, = (q),,.c. In  anderen Losungs- 

mitteln treten Abweichungen (!!?L -(q),,) au€, die mit wachsen- 

deiti In qr exponenbiell abnehmeu. Ihre Grolie, ausgedriickt dnrch 
das Verhaltnis der Viscositatszahlen (q),, nnd ( q ) ,  bcstimmt alleiu 
denZahlenwert der IIuggiiis-Konstante bzw. der um 0,5 negativeren 
Arrhenius-Konstant.e K,. Diese fur Fadcnmolekeln allgemein gul- 
tige Beziehung wird graphisoh angcgeben. I m  Zusammenhang 
daniit wirrl pine in guten Losungsmitteln bis qr = 106 geltende 
Gleichung fiir die Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat 
entwickelt. Mit Hilfe von (q) und K, kanu man die stoffcharakteri- 
stische Viscositatszahl (q),, ermitteln. Die Ermittclung von Visco- 
sitltszahlen aus Einpunktniessungen wird besprochen. 

Xit Glykol-dimethacrylat verzweigte Polyniet,hacrylsaureester 
zeigen, dali sich die Art der Konzentrationsabhangigkeit rnit 
wachsender Verzweigung grundlegend andert. Die verkleinerten 
Arrheizius-Konstant.en entsprechen dem verringerten Losungs- 
mitteleinflufi auf die Viscositat verzweigter Fadenmolekeln. Aus 
der veranderten Konzentrationsabhangigkeit oder dem Unter- 
schierl der Arrhenius-Konstanten verzweigter nnd unverzweigter 
Xolekeln kann man in guter Naherung den Verzweigungsgrad be- 
stimmen. Diese Methode ist fur  die ifberwachnng der Verzweigung 
bei der Dim-Polymerisation geeignet. Die theoretische Beziehung 
zwischen Bosm und K, folgt daraus, dali der Expansionsfaktor a 
der Knauelmolekeln wegen einer bei der Konzcntrierung der Losung 
au leistenden Exzeli-Arbeit abnimmt. Die Giite eines Losungsmit- 
tels ( z .  B. K,-0) hangt vom Molgewicht ah. 

1s. G. E L I A S ,  T H .  R I T S C H E ' R  und F .  I ' A T A T ,  Mun- 
chen: Das Problein der Meinbran hei osniofischerz Messungen U I Z  
Hochpolvnieren l I 1 ) .  

Die Diskrepanzen bei osmotischen Messungen hiingen nicht nur 
von dwMembran  ab, sondern auch von der hei einer bestimmten 
Menibran benutaten MelStechnik und den verwendeten Osmome- 
ternY).  Die zu r  Bestimmuug der sog. Membranfehler geeigneten 
Methoden wurden kritisch untersucht. Es wurde gezeigt, da13 duroh 
Kombination von Messungen der Durchlassigkeit fur das reine 
Losungsmittel, der Asymmetrie, der  Adsorption und des Testes 
auf permeierte Anteile verlal3liche Aussagen iiber die Zuverlassig- 
keit osmotischer Messungen crhalten werden konnen. 

Die als Membran- Asymnietrie beschriebenen Effekte lassen sich 
i n  der Regel auf Trivialfehler zuruckfiihren. Bei Messungen a n  
5 Membran-Typen und 15 Losungsmitteln wurde hei Beachtung 
der Fehlerquellen keine Membran-Asymmetrie fur das reine Lo- 
sungsmittel gefunden. Bei Stoffen ohne permeierende Anteile er- 
s a b  sich der osmotisehe Drnck innerhalb des Melifehlers von 
3.10-3 em als unabhangig vom Typ der Membran. 

G. M E  Y E  R H 0 F F ,  Mainz: Zuni Menibranproblem bei os- 
inofischen Messungen. 

Zur Messung osmotisoher Molekulargewichte henotigt man se- 
mipermeable Jlembrauen, die den gelosten Stoff nioht, das Lo- 
sungsmittel aber moglichst ungehindert passieren lassen. Um zn 
untersuchen, welche Molekelgrolien von den einzelnen Membran- 
typen zuruckgehalten werden, ermittelten wir die effektiven 
Forenweiten von einigen Membrauen nach zwei Methoden. Einmal 
benutzten wir ein sehr uneinheitliches PoIymeres (Polystyrol) des- 
sen Nolekulargewichtsverteilung moglichst genau bestimmt wurde. 
.To naeh der Enge der Membran werden versohieden vide Poly- 
inerisationsgrade durch sie hindurchdefinieren. Fur  die Permea- 
tionscrtnze G gilt) 

menn Pgr,l, dcr ofimotisch gemessene (scheinbare] Polymerisa- 
tionsgrarl ist. Die Masi;enanteile nip jedes einzelnen Polymerisa- 
tionsgrades P sin(! der Verteilungskurve zu entnehmen, wobei die 
Summen von d e r  Permeationsgrenze G bis CD zu bilden sind. Die- 
ses Vcrlahren arbeitct wie ein IJniversaIindikator, man erhalt 
durch eine Messung an einrm Polymeren bereits eine quantitative 
lussage iiber die nngefahre T)urchlassigkeitsgrcIlze dcr Menibran. 

Das zweite Vrrlahren, das wir anwandtcn, benutzt PolyIuere 
von groCer Einheitlichlrcit zum Testen der Membran. Hierhei priift 
man die Membran mit versehiedenen Lhungen derselben polymer- 

s. F.  Pafat Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 
) i 0  208 [195$]. 

.~___ 

>) H.'G. Elias, Chemie-1ng.-Techn. 28, 19 [19571. 

homologen Reihe. Man wahlt hierbei immer niedriger werdende 
Polynierisationsgrnd~, bis sehlieljlich eine Permeat.ion auftritt.  
Diesea Verfahren iat um&t%ndlicher, d a f d r  aber auch gcnauer als 
das erstgenannte. Bisher standen allerdings noch keine geeigneten 
geudgcnd Pinheitlichen Polymeren zur Vcrfugung. Erst nachdem 
M .  Snrrarc die anionische Polymerisation von Styrol und anderen 
Monanieren entwickelt hat ,  kann das Meinbranproblem auch von 
dieser Scite angcgrilfen werden. c b e r  Testvcrsuche niit derartigeu 
Szunrcsehen Polystyrolen wurde berichtet. Die Ergebnisse werden 
niit denen am extrem lineinheitlichen Polystyrol vergiichen. 

am 8. W r z  1967 

A. P R I E T Z S C H K ,  Dormagen: Die Iiristnllstrukturdes Poly- 
carbonates aus 4,4'-Dioxydiphenyl-2,2-propan. 

Einer der interessantesten aromatisohen Polyester der Kohlen- 
saure, die nach H .  SchneZ14) durch Phosgenierung z. B. von 4,4'- 
Dioxy-diphenylaikanen Ieicht zuganglieh geworden sind, nnd die 
sich durch ihre hohen Schmelztemperaturen auszeirhneu, ist das 
Polycarbonat aus 4,4'-Dioxy-diphenyl-2,2-propan (TE = 150 "C; 
Fi) > 220 0C)4). Nach Rontgenmessungeu entspricht sein kristalli- 
nor Anteil grohnordnungsmaliig z. B. den gebrauohlichen Faser- 
kunststoffen. Das Polycarbonat 1a13t sich innerhalb der Gegeben- 
heiten seincs hochpolymcren Charakters kristallisieren und auch 
orientieren, was geringere Loslichkeit und verbesserte Festigkeit 
zur Folge hat .  Damit besitzt das Polycarbonat die strukturellen 
Voraussetznngcn fur die verschiedensten Anwendungsgehiete. 

Die 28 Reflcxe seines hochorientierten Rontgenfaaerdiagramms 
konnen innerhalb der Mefifehler als Reflexe eines rhombischen 
Gitters ( a  = 11,9; b = 10,l; c = 21,6; wahrscheinlichste Raum- 
gruppen: D22; D,3) indiziert werden. Die Kristalldichte p kr =1,30 
ist urn ca. 8 % groJ3er als die makroskopische Dichte p = 1,20. Als 
wahrseheinlichstes Strukturmodell wird einc Elementarzelk an- 
gesehen, durch die 4 Molekeln als Zickzackketten rnit j e  2 Grund- 
cinheiten hindurchgehen, deren Linge und gegenseitige Lagc 
durch ihre Form und durch uberstehende Atomgruppen einerseits 
und die Atomgruppen aufnehmenden Mnlden andererseits be- 
s t immt sind. 

Das heinandergreifen der grol3en Zickzackketten mit ih ren  
aromatischen Ringen und die Steifheit der Molekeln4* 5 ,  werden 
als Ursachen fur die hohen Umwandlungstemperaturen ange- 
sehen. 

A .  W E I D I N G E R , D . H E I K E N S u n d  P. H. H E R M A h l S ,  
Utrecht : Neue Ergebnisse iiber die Iilein~/.'inkelstreuulag vorz Cellu- 
Zosefnsern (vorgetr .  von A. Weidinger). 

Fur die quantitative Vermessung der Kleinwinkelstreuung einer 
Iteihc von Reyonfasern in absoluten Einheiten wnrde eine eva- 
kuierbare Spaltenkamera verwendet. Eine Hilfsvorrichtung zur 
Bestimmung der Ahsorption der Pr iparate  ermbglichte es, ihre 
nach Porod und Stern definierte Streukraft zunichst anf einheit- 
liche Praparatdicke und Primarstrahlintensitat zu normalisieren 
und dann mit Aufnahmen von kolloiden Edelmetallosungen, deren 
Streukrak in absolutem Mali berechenbsr ist, in  Elektronenein- 
heiten auszudrucken. 

Wenn man die Ergebnisse mit der Streukraft fur lufttroekene 
Cellulose-Fasern vergleicht, die auf Grund der Vorstellung eines 
submikroskopischen Zweiphasensystems (bestehend aus kristalli- 
nen Anteilen eingebettet in  einem homogenen Gemisch von nicht- 
kristalliner Substanz und Sorptionswasser) bereohnet wurde, SO 
ergibt sich, daO nur bei einer unter mehr als 15 Reyonfasern, die 
Streukraft mit 4.10-4 el kE dem berechneten Wert von 1-3.10-4 
aunahernd entspricht. Die anderen Praparate ergeben hohere 
Streukrafte, bis zu 20,10-*. 

Eine fast lineare Beziehung zwisehen Streukraft und Dichte der 
Faser (zunehmende Streukraft bei ahnehmender Dichte), legt den 
Schlu5 nahe, da0 die Fasern g a s g e f u l l t e  s u h m i k r o s k o p i s o h e  
V a k u o l e n  enthalten, die einen Beit.rag zur Streuung liefern und 
diese sogar meistens uberwiegend bestimmen. 

Aus den Dichtemessungen folgt, daO etwa des Hohlraumes 
auf Vakuolcn cntflllt ,  die so groB sind, daO sie nicht mehr im ver- 
melabaren Kleinwinkelbereieh streuen. 

M A R I A N N E  M A R  X ,  Nainz: Mole7cularge~ichtsuerteilunge~t 
con Cellulosen cersckiedeiier Herkunff. 

1)ie Fraktionierungrn von Raumwolie und anderen Cellulosen. 
wcnn sie d e m  nativen Zustand noch sehr nahe sind, zeigten einen 
mehr odcr wcniger grofien Abbau, dcr es nicht gestattet, die Ver- 
teilnngskurven aIs einrieutig anzusehen. I n  der hicr referierten 
Arbeit wurde pine neue Verteilungskurve von Baumwolle ange- 
geben, die nach einer verbesserten Fraktioniermethode gewounen 

4, H .  Schnell, diese Ztschr. 68, 633 [1956]. 
6 )  Vgl. N. S f u a r f :  Physik der Hochpolyrnere Bd. 111, 5 51, Springer- 

Verlag 1955. 
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wurile unil p r i ~ k t i s c h  lieinvir A b b a u  ruehr auiweist. Dabei 
w u r d e  narh einer friihcr6) heschriebcncn Methode geflllt, getrennt 
und yelbst, die Brstiinniuug dcs Polyme~isationsgradcs dagcgen 
s l i f o  r t naeh Loseil der ahpetrennten Fraktionrn vorgenommcn, 
ulme die Fraktion noch eininal auszufiilleu, z n  trocknen untl zur 
AI rssung wieder au f zu l  t i  se  n . 

Tlic neue Verteilungskorvtr von ntrtiver Hauinwollo weist keine 
Polymrrisationsgrade uber  9000 u n d  k e i n c  u n t c r  2 0 0 0  auf, was 
durch besondere Versuehe noch rininal erhartet werden konnte.  
Die Verteilung zeigt j e  ein Maximum i m  Bcreich von 6000-7000 
bzw. 8000-9000. 

Nit drr  vcrbesserten I~raktioiiieriiictliorlc wurde cine Vtxtei- 
lungskurve voii weitgelieridst iiativeni Fichtenholz bestimint. 
Ficlitenlitrlzrnebl ivurdc organisch rxtrahiert, heis unter reinstein 
Stickstoff allkali-behandet und ansehlie9end zwPima1 nitriert. 
Uas  erliultene Produkt war nahezu vollkommen ldslich und hat t r  
rineii Polgnicrisationsgrad von 5300. Die Verteilungskurve weist 
eiii CtifIuses Maximum zwisclien 5000 und 8000 auf, das etwa 
7CI des BIaterials cnthiilt. Iin Vcrgleich dazu werden noch einige 
Vrrteiliuipskurven von vcr~ahictlcn stark aufgeschlossenen Fichten- 
zellstofirii grzeigt., aus tlenen tleulliel: zu ersehen ist, wie sieh dir 
Vcrtcilon: bei z u n r h n i ~ n r l  vrrschiirftem HolzauischliiU durch 
hhbau i i idrr t .  

€ I .  L) E Z J E L ,  Z0ric.h: f k ! p ~ i ! i s c k e  Deriralc w i t  Silicateit.  
Silicate werden diirc i! hicrlcnL! org~iiiisehi~ Ibeagentien, auulr 

ti urch 1\Iahlcn in Gegrn organiachcr Verb indi~ngen~) ,  ahgc- 
niatischa St.utlicu iibcr den h b b s u  zu niedermol~kula- 

r ~ n  81 icium-ol.aaiiiscli~r1 Vrrhindungen fehlen bishcr. Unt,er mil- 
i lrrrn Beiliii~ungcn kijnnen Silicate, die wohl an den OberHLichen 
stc,ts rraklionvfahigc Silanol-Gruppun tragen, in organische Dc- 
riviLtc iibrrgefiihrt wrrden ,  z. B. durch Reaktion init. Alkol~olen, 
IXazninetlian, A1kyllialo~riiirle11, Siiurechloriden, Alkylcblor- 
silancn, Epoxyden und Sciilgas. 

Fur  iirient,iereu&v. Versuche zur Gewinnung organischer 1)rIivate 
~ o i i  Silicatrn ciguct sich drr  l\fnntniorillonit> ( I ) ,  der w ty rn  der 
kolloitlen GroOc der Kristalle und dcr innerkristsllinen Qurllung 
sd i r  grolh, reaktionsfaihigc Obcrfliichen hesitzt. Eingehend wurdr 
das Phenyl-Uerivat ties Mont~norillonites (11) studiert. I1 wurde 
aus I (lurch Chlnrierurlg rriit. SOCl, und durch anschliefiende Frie- 
del-C?nf(s-Reaktion mit C,,H, und AlCI, gewonnen. I1 enthiclt 
13,2 7h C, der durch Ext.raktion oder Trocknung im IIochvakuuni 
nicht entlcrnt wrrdrn konnte; es lie13 sich mit HS0,Cl sulfonicrcn 
(2,s "/o S )  und ist, gegen I1C1 nnd NaOH vie1 stabiler alu I. I 1  be- 
sitzt cine geriiigere Kationenaustausehkapazitat als I ;  1's iut 
hydrophobcr und organophilcr als I und besitzt geringere Absorp- 
tion als I hei 3 und 6 p. I1  zeiFt bei der Differentialthermoanalyse 
exotherme Reaktionen bci 480 u n d  700 "C. Die 001-Rdntgoninter- 
ferenz bctragt bei I1 14 bis 16 A gcgenuber 10 A bci 1. I1 konnte 
mit NaOH zu niedermolekularen, in organischen Losungsmitteln 
loslichm siliciuni-organiuchen Verhindungen abgobaut wertlens). 
Die Abbauproduktc wurden durch Chromatographie an Al2O3 
fraktioniert; ihrc IR-Spektren zeigcn eindeutig die Anwesenheit 
voii Si-Plienyl-Bindungeii. 

5 
6 

I I  Z A  H N ,  IIridclberg. Gro/le Ringe in Polgunitden. 

I. P o l y b e x a m e t h y l e n - a d i p i n a m i d  ( N y l o n  66)9) 
GroRe Ringe der  Formel (B-A)*- 

2 -  72 252 138 8 3 3  7 3  
3 1  42 166 f l .  8,73 10,6 
4 1  60 20 1 117 8,58 17,U 

2 45 101 - 8,66 22,3 
2 61 - - 8,54 3 1 3  

Ausb. 

Isolierg. 
n Fp "C % 

1 253 0.7 
2 241 Nadeln u.Blattchen 12,6 
4 1266-68 1 $ I Mikrokristallin , 38:39 I 

B = --NII(CH2),NH-; A =  -OC(CHJ,CO-; ~-(B--.4)2 
~~~ 

nionoklinc Kristalle. co- 9,G7; b, = 25,12; a,= 10,7S; p 92O22' 
( H .  2'. Die t r ich 'O)) ;  n = 1 und n =  2 wurden ails Arninosaure-aziden 
d urch intraniolekulare Aininolyse linter Verduilnungsbcdingungrn 
synth~t ixier t  analog Sheehnu"). 

P H  895 
H(B--A),N, --+ , ( B - A ) , ,  + HN:, 

. ~~ 

Maxim. Ausb. 
Netzebe- Syn- 

Aussehen nenab- ihese 
s t a n d ,  A $6 

Nadeln 8.3 25 

~ 

6 ,  Makromolekulare Chem. 74, 52 [1954]. 
7,  H. Deucl 11. H. Gentili,  Helv. chim. Acta 39, 1586 119561. 
") R. Gentiii u. H .  Dcrrel, ebenda 40, 106 [19571. 
9 )  F .  Schmidt, Diplomarbeit Heidelberg 1956. 

1") H .  u. Dietrich, H .  Zohn u .  F .  Schmidt. Acta  crystallogr. [Copen- 

11 .  P o l  y c a p r  o l a c  t a in 

a )  Isoliorung von (Cap),? n =  4 und 512): Aus cincnl eingedampf- 
ten Heifjwasserext.rakt wurde , (Csp),- erstmalig herausdestilliert 

(285 "C; Torr, Kurzwegdestillation nach Entfernung der nicd- 
rigeren Ringoligomeren). Aus dcm Riickstand wurde  erstmalig 

(Cap), isoliert (Fp  253 "C). [Cap), lielert bei 5 h Erhitzen 

in i t  Dimethylsulfat auf 100 'C das monomethyl-schwelelsaure Salz 
cines Imidoesters I voin Zers.-P. 175 "C. I ist in Waaser lricht, 
ltjslich und ails Methanol iiirikristallisiPrbar. 

~ ~ ~ 

- _ _  - -  

(CH.715 
c 1-1, s O.>@H@N' "C-OC H, " "  

1 H,C.D-(!, ,NH ll@ C H,SO," 

W*)$ 
Cap = -HN(CH,),CO - 

It)  Cyclisrhe Amine der  Formel [(CH,),NI1 jl,- Is) wurden 

itus HeiBwasscrextrakten von Polyeaprolactam oder aus den rei- 
lien Ringoligornereu (vgl. a und c )  diirch IlPrluktion mit LiAIH, 
cewonnen. 

. -~ ~~ 

E O L F  C. S C H  U L Z ,  Mainz: Hrrstellwiy u ~ r d  Realilioitru 
p o l y n w e r  Aeroleine16). 

Acrolein bildet j e  nach den1 Kalalysator und den Resktionsbr- 
dingungen vorschiedenartige Po ly~~~er i sa t ionsp roduk te ,  uber derrn 
Struktur  und Polymerisationsgrade bishcr keine Aussagen gc- 
macht werden konnten. Es wurde gezpigt,, daW bestimnite Yoly- 
acroleinc, entgegen alteren Befunden, eine Hcihe typisclier Altlp- 

12) 

1 3 )  
la )  

1 Kundp .  DiDlomarbeit Heidelberg 1957. i n  Vorbereit. 

. .  
hagen], im Druck. 

[ 19541. 
I ' )  J .  C. Siieehnn u. W. L. Richardson, J .  Amer. chetn. SOC. 76, 6329 

_ _ _  - ~~ 

Kuni f z ,  diese Ztsch;. 66, 2 !4  T19E 
H .  Mark Kunststoffe 44, 577 [ 1 
Vgl. dies; Ztschr. 69,  163 [1957 
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h y  d -  R e a k  t i  o n  e n  eiqgehen. hiese Aldehyd-Derivate (Acetalc, 
Mercaptale, Oxime, Phenylhydrazone, Bisulfit-Verbindungen ma. ) 
sind im Gegensatz zii den Ausgangsprodukten in  verschiedenen 
Losungsmitteln los l ich .  Hierdurch ist es moglich, osmotische Mo- 
lekulargewichtsbestimmungen auszufiihren und den makromole- 
kularen Aufbau zu heweisen. Aus d e n  Umsetzungen wird dcr Ge- 
halt reaktionsfihiger Aldchyd-Gruppcn berechnet (maximal 
70-80 Mol;',). Auf Grund der beschriebenen Reaktionen wird einc 
Strukturformel fur Spontan- uud Redox-Polymerisate diskutiert. 
Es wird angenommen, dal3 die Aldehyd-Gruppen als Aldehyd- 
hydrate, Halbacetale und Aldehydhydrat-ither vorliegen. 

I<.-11. I i A H  R S ,  Frankfurt/M.-Hoechst: Umsetzung rtiit Poly- 
vinylalkoho7. 

Die wirtschaftlicherc Gewinnung von Polyvinylalkohol, beson- 
ders fur die Fabrikation der Polyvinylalkohol-Faser von Interesse, 
wird durch Dispersionsverseifung angestrebt. Die Essigsaure 1LBt 
sich durch kontinuierliche Extraktion rnit Hilfe von Losungs- 
mitteln wie z. B. Tributylphosphat wiedergewinneu. Sehr rciner 
Polyvinylalkohol, z. B. fur  die Photoiudustrie, wird nach ncueren 
Patenten iiber ein Gel hergestellt. Bei der Synarese des Gels schei- 
det sich ein Fliissigkeitsgemisoh ab. Das Gel ist in  Wasser bis zu 
50 "C schwer loslich und kann gut  ausgewaschen werden. Die Syn- 
these hochviscos loslicher Polyvinylalkohole gelang durch Poly- 
merisation von Vinylacetat in Gegenwart von Olsaureperoxyd oder 
ungesattigten Kohlenwasserstoffen rnit 12-18 Kohlenstoff-Atomen 
und endstandigen Doppelbindungen, z. B. Octadecen-I, und an- 
schlieDonder Alkoholyse. 

Die japanische Polyvinylalkohol-Paser wird durch Formali- 
sierung sowie durch Tempern u n l o s l i c h  gemaeht. Nach Ansicht 
japanischer Forscher t r i t t  hierbei cine geringe Ketalisierung ein. 
Von den Ios l ic  h e n  Umsetzungsprodukten des Polyvinylalkohols 
sind die durch Acetalisierung rnit Formaldehyd oder ButyraJ- 
dehyd erhaltencn Polyvinylacetale auf dem Lacksektor, als Si- 
cherhcitsglas-Zwischenstrich, vor allem aber als W a s h  Pr imer")  
technisch von Bedeutung. 

Eine besonders interessante Neuentwicklung sind die durcli 
Acetalisiernng rnit Crotonaldehyd nnd Schwefeldioxyd hergestrll- 
t e n  Polyvinyl-acetale mit Sulfosaure-Gruppierung. 

Die Addition vou Polyvinylalkohol an ungesattigte Verbindun- 
gen wie Vinylmethylketon, Acrolein usw. ist durch Addition a n  
nngesattigte fluor-haltige Verbindungen weiter entwickelt warden 
und ha t  zu Polyvinylalkohol-Derivaten rnit hohem Fluor-Gehalt 
gefuhrt. Sehr wichtig ist die Synthese eines wasserlijslichen Poly- 
vinylphosphats, aus dem sich cine Polyvinylphosphorsaure iso- 
lieren lai3t1B). 

F .  W I L O T H ,  Obernburg, Ufr.: Neuere Vorstellungen uber den 
Mechanismus der ~-Gnprolactam-Polymerisatioi~ und ihre Besta- 
tigzing auf siner Elektronen- Rechenmaschine. 

Es wird ein erweitertes Reakt.ions-System fur die Caprolactam- 
Polymerisation in  Gegenwart von Wasser aufgestellt. 

Der Caprolactam-Umsatz besteht weit iiberwiegend in rever- 
siblen Umamidierungsreaktionen, von denen der Lactam-Anbau 
an Endgruppen im Vordergrund steht. Parallel hierzu geht eine 
reversible Endgruppenkondensation. Alle Reaktionen verlaufen 
zugleich unkatalysiert und durch Endgruppen katalysiert. Bei den 
Umamiclierungsreaktionen laDt sich die Endgruppenkatalyse so 
deuten, daB der Lactam-Umsatz in der Art einer ionogenen Stufen- 
reaktion - quasi an Salzkomplexen - geschieht. Daraus ergibt 
sioh eine Sonderstellung fur kurzkettige, lineare Molekeln, die 
einer intramolekularen Salzbildung fahig sind, insbes. fur  die 
Aminocapronsaure. Der Lactam-Anbau a n  die intramolekular 
ionisierte Aminocapronsaure stcllt die eigentlich treibende Reak- 
tion dcr Caprolactam-Polymerisation dar. 

Das der erweiterten chemischen Vorstellung entsprcchendc 
Differentialgleichungssystem wurdo mit neuen Reaktionskonstan- 
ten auf einer Elektronenanlage (BESK, Stockholm) integriert. 
Samtliche Ergebnisse stimmen so gut  mit dem Experiment iiber- 
ein, daW eine wcitgehende Kompensation der Aktivitatseinfliisse 
im Bereich von 0,Ol-0,08 Yo1 Wasser pro Mol Lactam anzuneh- 
men ist. Soniit kann der Mechanismus der Caprolactam-Polymeri- 
sation in das Gebiet iler Ionenreaktioncn eingeordnct und als weit- 
gehend aufgekliirt angesehen werden. 
mi 9. Miirz 1957 

H .  T H U R N ,  Ludwigshafen/Rh.: Churakterisierung thertnb- 
seher Ubergangsbereiche in Hoehpolyneren ini t  Hilfe von rtaagneti- 
schen Iieriiresonanzversuchen. 

Bei den iiblichen MeDverfahren zur Beobaehtung therniisehcr 
Ubergange rufen dio sekuntlaren Ubergange, welche bcim Bewty- 
lichwerden von speziellen. Yolekelteilen auftreten, meist klcinerr 

Bffekte hcrvor als der Hauptubergang,. der im  a l l ~ e m .  mit der  
ifberwindung der Hauptzusammenhaltskrafte zwischen den X o -  
lekeln zusammenflllt. Dagegen liefert die Kernresoiianznietlioiie 
Effekte gleicher CroOenordnung fur alle Ubergangsbrreiclie. Diese 
Methode ist zur Untersuchung von Hochyolymcren anwendbar, 
da bpi den Temperaturen, bei denen Yolokelteile mehr als etwa 
104 Platzwechsel pro sec ausfiihren, einc Herausniittcluug der 
Wechselwirkung zwischen den Spins benachbarter Atomkerne ein- 
tritt .  Dicse Herausmittelung bewirkt eine Verkleinerung dcr Halb- 
wertsbreite der Kernresonanzlinie. Man mifit deshalb die Halh- 
wertsbreitc der Protonenresonauzlinie als Fuuktion tier Tempera- 
tur  und stcllt die Temperatur fest, bei d e r  sich diese I-Ialbwerts- 
breite andcrt. Es wurde an Polyvinylathern und an Polymethac- 
rylsiureniethylcster gezeigt, daW die so fhr  die Frequenz lo4 Hz 
gewonnenen Uborgangstemperatnren gut  rnit den durch dyna- 
misch-mcchanische Messungen zwischen 0 und lo6 Hz bestimmten 
Ubergangsbereichen ubereinstimnicn, wenn inan sie gemeinsam in 
ein Teniperatur-Frequenzdiagramm cintragt. So kann z. B. gezeipt 
werden, dalj Polymethyl-niethacrylat neben den beidrn bekannten 
Ubergangsbereichen noch zwei weiterc hei tiefen Temperaturrn 
hcsitzt. 

G'. 13 I E R ,  Hocchst: Beitrag zu r  PoZytt(erisutioii u o n  Acrglnitril. 
Voraussetzung fur ein technisches Polyiiierisationsvcrfahren ist 

weitgehende Reprodnzierbarkeit. Die Hauptcluelle ven Storungen 
bei technischen Polymerisationen sind Spuren-Verunreinigungeii 
im Monomercn. In  rinem technischen Acrylnitril wurden als Spu- 
ren-Verunrrinigungen Divinyl-acetylen und Methyl-vinylketon 
gefunden. An einein Polyinerisationstest, der die Inkubationszeit 
und Zeit-Umsatz-Kurve ergiht, zeigte sich, daW kleine Mengen a n  
Divinylacetglen die Polymerisalion stark, kleine Mengcn an Me- 
thylvinylketon die Polymerisation kaum storen. 

Verschiedene Polymerisationsverfahren wurden einander gegt'ri- 
iibergestellt. In bezug auf den Durchsatz sind ein halbkontinuier- 
lichcs und ein vollkontinuierliches Verfahren am wirtschaftlirh- 
sten.  Ue i  diesen Verfahren wurde die Frage des Pliasenverhilt- 
nisses und der Warmeabfuhrung diskut,iert. Im Gegensatz zu vieleii 
anderen Polymerisationsverfahren ist die Warnieabfulirung bei rler 
Acrylnitril-Polymerisation in H,O kein kapazitatsbegrenzrnder 
Faktor. 

T H .  VdLZ<h 'R ,  Darmstadt: Lichtabbau 2'011 Pol~methacryT- 
Verbindungen in WuFriger Losung. 

Lichtabbau t i i t t  bci den in Lasung geknaulten Polymethacryl- 
Verbindungen auf tinrl vcrlauft in der Nahe des Fallungspunktes 
mit erhohter Geschwindigkeit. So werden die 9 specie-Werte dcr 
wagrigen Liisungen von Polymethacrylsaure oder von Misch- 
polymerisaten der Methacrylsaure rnit z. B. Methacrylsaure-me- 
thylester iin sauren Gebiet stark und um den Neutralpunkt schwa- 
cher hcrabgesetzt. Oberhalh pH 8 bewirkt Tageslicht keine Vis- 
cositatsanderung. Drr  Abbau beruht nicht auf einer p,,-beding- 
ten, chemischen Iteaktion, denn im Gegensatz zur polymeren Siure  
baut  clas Polykation, Poly-N-dimethyl-amino-athyl-methacrylat 
( I )  bei pFl 1-4 nicht uud bis zum Fallungspunkt (pH 7-8) mit 
steigender Geschwindigkeit ab. Bei der Umsetzung von I rnit Di- 
methylsulfat gclangt man zu der polymeren quarternaren Ammo- 
nium-Verbindung I1 : [ -CH2-C- IH3]  ~ n ( C H  .-3$ 0) SO [ -CH,-C- y H 3 ]  

c=o-, C=O-, 
, 1 + 

O-C,H,.N(CH,), O-C,H,.N(CH,), 
I I 1  

I1 ist ;in Gegensatz zu I ein starker Elektrolyt und in saurer wie 
in  alkalischrr Losung vollstindig dissoziiert. Der Dissoziations- 
grad beeinfluat die Knauelung von Polyelekt.rolyten; bei maxima- 
ler Dissoziation liegt optimale Entknaulung vor. Der Knaulungs- 
grad ist 9 spec/c proportional und wird hieraus ermittelt. I1 weist 
einen p,-unabhangigen 9 spec!c-Wert auf und wird dementsprr- 
chend bei Lichteinstrahlung nicht abgcbaut. 

Der Liehtabbau von Polymethaerylsanre-Verbinduiigcn wird i m  
Gegcnsatz zuin Abbau von P o l y a c r y l ~ a u r e ~ ~ )  im alkalischen Me- 
dium nicht durch Sauerstoff beeinfluat,. Er wird als Aufsprengung 
tler sehr spcrrigen und starren Ket te  gedeutet, deren Beweglich- 
kcit durch die Knaulung noch herabgesetzt wird. 

Diese Ueutung wird einmal dadurch gestiitzt, daB gleich-zu- 
snniinengeselzte Polymere verschiedener Polymerisationsgrade 
uiitcr gleichon BedingunKen zu gleich grogen polymer-homologen 
Bruchstiicken abbaucn untl zum andern, daB bri Herabsetzun? 

~ _ _  
17) Vgl. auch diese Ztschr. 68 746 [1956]. 
I s )  G .  C .  Doul, J .  D .  Reid n.'R. M .  Reinhnrdf, Ind. Engng. Chem. 

4F, 1042 119541. 

Is) Vgl. H .  Staudinger:  Die hochmolekularen organischen Verbin- 
dungen, Springer-Verlag, Berlin 1932, S. 374; E: Trornmsdorjf, 
Dissert. Freiburg 1932. 
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tlrr Spannuugen in tler Kietlc, e twa durch Einhau v o n  mehr als 
30 Mol % Dirncthacryloylimid, der Lichtabhaunur  rnehr schwachist .  

Mischpolgiiierc aus Methaerylsaure uiid Acrylsiiureestern bancn 
sowohl ill tlcr fur hlethacryl-Vrrbindungcii  als auch in der  liir Poly- 
acrylshurc cl ia ta l~trr is t isr l i r~i  Weiw ah. Beim Lichtahhau ict, I I V -  
Licht wirksain. 

Organisch-chemisches Kolloquium der 
Freien Universitat Berlin 

"I' '* PebrurLr ''K7 
E. A D L E R ,  Goteborg: Eleulcfiotien uott P h e t i o l e ~ i  tuit Perjodnl 

(gerneinsam init  S. Nerlzeslotrr, K. Magtiusson, I;. Jutrghohn untl 

E.  U A  R T I I O L O Z E  unti H .  ( ; E R R B A Y S ,  Ludwigahalen: 
Die ~ $ s ~ h ~ c u ~ ~ ~ ~ ~ i ~ g  der I.:tizuleiot~spoE~iiierisatiorz %on. SlgroE diirel  
das SgslPlir I ~ n ~ ~ i ~ i i i p e r s u ~ ~ f f  I- Triiithnnidmriin. 

Uie Bruttoreaktionsgeschwindigkeit V,, der mi t  Kaliunlper- 
sul la t  angcregt,eii Emulsions~Jolyinerisation von Styrol e r h o l ~ t  sich 
bei Zugabc kleiner Mengen Triaithanolaniin betrkchtlich. Diesr Bc- 
srhleunigung wird iiii Dilatomcter kinetisch untersucht.  MeDreihen 
init  wcchselnder hrnin- bzw. Persulfst-Korizentration zeigen, dal3 
die Wirkuiig des Triathanolaniins nur  in  einer Erhohung der  
S t a r t g  e s r h w i n  d i g  k e i t  V s t  bcsteht. Wachsturnsgeschwindif-  
keit  V, wid Moiioinerenkonzrntration Ch1 werden iiicht beein- 
iiulit. Nach drni bekaniiteii Mechanismus von Stitiih und Eicnrl 
clrgiht d i e  Erhijhnng dcr Startgeschwindigkrit  die Bildung einer 
griiflertxii Zahl N voii Latcxteilchrn pro c ~ n ?  und da propor- 
tional N ist ,  intlirekt auch eine 13rhbhung der Rruttoreaktionsge- 
schwindigkcit. Dic Startreaktioii  hesteht i n  dcr Bildung von Ka- 
dikalen ails dein Pcrsulfat. [ h r c  Beschleunigung kormnt dadurc l i  
zust:incIr. (la8 zuin nioiioinolckularen thcrinischen Zerfall des Pcr- 
sulfates bei Anwcsenhrit von Triat,hanolarnin noch einc biinolcku- 
lare Keaktion ewischeii hrniii und Persulfat hinzukornrnt, die p r o  
Molekrl Pcrsulfal ein rcaktionsfahiges Ra.dikal liefert. Die Kou-  
s tantc  k, der biniol~kularen Reaktion wird bestininit u n d  ihrc 
Tcni~~eratural~liiii,uigkci(; geti iessr~i.  Es rrgiht  sieh k, = 1,85.10" 
ex11 ( - i i o n  '1tT) ( ~ m ~ ~ M o l - ' . s e c - ~  1. IVB 9 ~ 3  1 

Fortbildungslehrgang 
fur Wasrer und Abwasser, Essen 

~ o t n  13 .  Lis 18. .IIIIIIIRL. l!hji 

~ " ' o b l e l l l r ~ .  

(;. .VC>'LLIS R - . Y E l ' l I d  l ' S ,  I h s r n :  I i idi is /r , ie lk  A611 

3Iit r1c.r i'orisehrcitc,iitlcii Mechaniaierung der 1ioIileiig.ewiiinung 
i i i r i imt  dcr  I ~ r i n s L k o r n , ? n t e i l  der Forderkohle auch in1 Ahwassrr 
iminfxr niclir 7.11. Ihini t .  wird dip Klarung dicser Abwiisser schwie- 
rigrr. Z. Zt .  brkoninicn tlahcr F a l l u n g s v e r f a h r e n  z i ~ r  Be- 
schlr!nni::ung rler Klirfi~higkeil  zunehnientle Bedcutung. Qroli- 
vr rsurhc  init iieuen synrhetischen Fdllungsniitteln tler G r u p p e n  
( : a r h o x ~ n i e t h ~ I e r l l u l o s  und der  Polyaoryl- und hlaleinsaurr- 
1 ) r r i v a t ~  l irfcrten gui  e Ergebnisse. Besanders wirksani e r -  
wiencn sivh z .  n. UT Xkovan, Aeroflor 548 u n d  552 sowit. 
Separan 2610 (alles 1Y.Z. 1 .  

Bri  rlcn Kokcreien siiid noch iinmer d ie  Phenole die unangr- 
i i t~hmsten Stofie irn Rbwasser. I n  27 Anlagen dcr Emschergenos- 
sensehaft ~ tlrs Lipprverbandes uiid des Rnhrverhandes wird das  
Rciizul-?iatriom-Pheiiolat-Verfah~en rnit bestrm,  terlinischem untl 
wirtschaftlieheni Erfolg angrwandt .  l j i r  i n  diesen Anlagen gr- 
wnnneneii Ahwassrr-Pliciiole stellen i inmerhin 20 ", der geaaniteii 
~l ienol-I)rodukt ion d e r  Bundearepublik dar. Bestrebungrn clas 
\'erfaliren zu lverbessern blieben hislier erfolglos. Die in  USA r n t -  
wickeltru Extraktioiia-Zcntrifi i~eii  nach Podbieliziak brauuhcn 
zwar virl wciiiprr Rauni.  sind aber  in  Anschaffung und Tletrieb 
n o r h  zu  tpurr.  

1V. N C,-('liS T E E ( ; .  I h e i i :  Scl~hc/ l ic lz l ;pi tsbe~~,ertut ig  ti tit? Ah- 

8 1  s 1-11 t ersur huiig s met ho (I e n  ha be n die B es tin1 Iiiungen des bioc he - 
in i  s c h e n  Saner s t o ff - R c d a r f s wi c a u c h d cs Kali u nip er man g an  a t - 
Vrrhrauchs hesourleren Lr'crt. da iiinn hierdurch die organisclirii 
Vcrbindunq-en iiii hbwasscr  sirnullan erfasscu und soiiiit eine zah- 
IenniaL~iff. Aussape dh r r  r sonst nicht meljhare G r o h  niachcn 
kann. Ein n e w s  Rewertuii  henia soll tr  rniiglichst v ide  Gesirhts- 
~i i inktc  schadlichcr Wirkuiigrn hrriicksichtigen u n d  su [lie bis- 
hcriqcii 3IIBnfel i n  clcn Ucwertuugsrirhtlinicii writestgchend aas- 
schaltrn.  Ausder Best ini i r~un,vd~s bioclieinischcn Sauerstofl-Bedarls 
iiiittela tlcr l)irclct.~nctlii~ric nacli CYarbicrg untl rlos KXnO,-Ver- 
hrauchs kitnn die Brriniliissnnp drr biologischen Ahhauvorgangc 

konimt es nicht darauf an,  die 
Stofle sn sich zu ermit t r ln ,  

nigungsproze0 b e t d i g t e n  Fak- 
usatz der Abwisscr zu  einer 

Liisung y o n  hckannl t s n i  biocheniisclien SauerstofI-Bodarf kanu die 
(lurch Prrinrlstoiie an H a n d  drs Kurvenverlaufs tlrs 

hcn Sauerstoif-Bedails und des KMn0,-Verbrauchs bc- 
.;tj~,rint; I V ~ ~ ~ P I I .  Hirrdui~cli lasaeii sich organisch und niineralisch 
vprs rhniu tz tc  Abwiisser und ihre Auswirkung auf den Vorflnter 
ndrr cinv hiii1tiqische I<laranlnge vrrglrichend priifrn. I V B  9@5] 

Ir'cr.ssert1. 

u. Lindberg) 
Natriuii iperjadat slialtot aus Monoathcrn des Brenzcatechius 

und dcs Hydrochinons in wasriger oder verd. essigsaurer Lijsung 
schon bei gewohnliclier Ternpcratur die dther-Gruppe als AlkohoI  
bzw. Phenol ah .  Die Brenzcatecliiti-Gruppierung wird dabei z. T. 
zu &,cis-Muconslure aufoxgdiert ' ) ,  wahrend die Hydrochinon- 
Gruppieruiig p-Chinon liefert. IJ-Hydroxy-diphenyl-ather gibt als 
Nehenprodukt (2-HydroxSphcnyl)-p-benzochinon. I wirtl auch bei 

0 O H  

I 1  
a 

1 

rler Perjodat-Oxydation von I1 erhaltcn.  
Aus 11-Hydroxy-beiizylalkoholrii wird tlic Caibiiiol-C:ruliI)c 

(lurch Prrjodat als Aldchyd abgcspalten.  So lirfern I I I  [ T ~ l = R 2 = I I )  
bzw. I V  (R,=R,=CH,) Formaldehyti (0,4-0,5 Mol) neben t l r n ~  
mtapr .  p-Chinon, verrnutlich ubrr die entspr.  1)-Chinole V ,  die ala 
sr-Glykolc einer Perjodat-Spaltung unt,erliegrn. Aus 111- Ily-rlroxy- 
benzylalkohol wird kein E'oruialtiehyd erhalten.  Dagrpen rnt- 
a t r h c n  nicht nu r  H U S  4 - H y d r ~ x ~ - B - m e t h o s y - b c 1 1 z ~ l a l k ~ ~ i ~ l r 1 1  (VI?  

R 

111, I V  V VI  

K = H bzw. CH,): sonrlrrii auch aus tien isonifrcn 3-Hgtlroxy-l-  
methoxy-benzylalkoliolen neben 0,9 &lo1 CH,OIi 0.5--0,G Xul  
E'ormaldehyd bzw. Acetaldehyd. I l icr  tliirfte dic rasche I)cmr- 
thylierung zu einem gc?meinsamcn Zwisc:hriii,ro;lukt, vielleicht 
tlein cyclisrhen Prrjodsaureester der  e n t s p r .  Brrnzratcchine,  f u l l -  
r rn ,  von dein rlann die Seitenketlr  aboxydiert  wird, 

2 ,4- I~ i inr t l iy l -~~hei io l .  C,H,,(J, gibt hei ~e r joda t -Ohy t l a t io i i  (lax 
farblosr,  iieutrale C,,H,,O, ( V I I I )  sowie gelbes. alkali-lijsliches 
C,,H,,U, ( I X ) .  Die Bildung von V I I I  wird (lurch Dinierisierun:. 
( Dicn-Addition) van zwei Mol des 1)rirnir geh i lde t~ i i  o-Chinols VII 
erkl i r t ,  wllirend fur  die Ents tehung vou I X  die Addition v o n  o- 
Chino1 VI I  ( D i m )  a n  gleichzritig auftrctcndes o-Chinon X (Ph i -  
lotiicn) anzunehnien ist,. 

H 0, ,,c H3 

H,C \//\,OH H3C\,/' L\ \,,' \\/ 0 

\CH3 l,HO.C.CH, 

\/Q0 II C 0  

VI  I 
, C H ,  V l l l  

0 
I 1  

O H  

IS lalit sich reversihrl iri clas Enol X I  (scliwarzviolettc FrC:I,- 
Reakt ion)  iiberfuhren. Dirse Dimcrtn s in4 analog d e n  kiirzlich 
[lurch Dirnerifiierung von o-Chinonen crtialtenen2- 3 ) .  Mesitol gibt  
nur  das init VlTI lioniologc o-Chinol-Dirnere. h u s  2,s- uncl 2,6- 
Dimethylphenol werden nebcn geringen Mengcn tlrr 1)-Cliinonc 
Nonocarbousauren gehildet, dic (lurch Spaltunp der a-Ketol- 
Briicke d e s  zunlchst,  grbildeten o-Chinol-Dirneren cnts tandcu 
seiii durftcii. ( V R  9 9 2 )  
~ ~~~ ~~~~ 
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