aul 58 % steigen. Arine vom Typus des1.2-Naphth-ins (1I) lie-
fern die isomeren Phenylierungsprodukte in charakteristischen
Verhiltnissen.

Der Austausch des Cl gegen n-Butyl bedarl keiner Amin-Kata-
lyse; die Reaktion des n-Butyl-lithiums mit Chlor-Aromaten ist
geniigend rasch. Das Fehlen eines Einflusses des sek. Amins auf
die Reaktion des 9-Chlor-anthracens mit Phenyl-lithium legt nahe,
daB hier nicht ein entsprechendes 9.10-Anthrac-in (III) als
Zwischenstufe auftritt; hier handelt es sich um eine ,direkte*
Substitulion itber eine primire Anlagerung des Anions.

Eingegangen am 29. Mérz 1957 [Z 448)

RingschluBreaktionen iiber Arine
Von Prof. Dr. R. HUISGEN und H. KON1G
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Minchen

Die neueren Erkenntnissc zum Chemismus nuecleophiler aroma-
tischer Substitutionen!) eroffnen neue praparative Moglichkeiten.
Versetzt man die siedende, 4therische Losung von I {n= 2, R= H)
{¢ = 25 mMol/l) innerhalb 10 h mit 3 Aquivalenten Phenyl-lithium,
50 lusgen sich 58 % d.Th. an N-Methyl-2,3-dihydro-indol (I'V, n= 2)
isolicren. An die Metallierung des sek. Amins zu I, R= Li schliefit
sich die mit dem Amid bevorzugt?) ablaufende Eliminierung zum
Arin 1II {n= 2} an, die noch durch die Moglichkeit des intra-
ywiolekularen Ablauis zusitzlich gefordert wird. Die ebenfalls
intramolekulare nucleophile Addition fihrt zum Ringschlullpro-
dukt (IV, n= 2). Dic isomerc o-Chlor-Verbindung II (n= 2,
R = I, die nach dem , klassischen“ Substitutionsablauf allein Iv
liefern sollte, gibt sogar cine geringere Ausbeute, da sich hier der

1) R, Huisgen u, H. Rist, Naturwissenschaften 47, 358 [1954]; J. D.
Roberts, H. E. Simmons, L. A. Carlsmith u. C. W, Vaughan, ].
Anier. chem. Soc. 75, 3290 [1953].

2) R. Huisgen, J. Sauer u. A. Hauser, diese Ztschr. §9, 267 [1957].

Versommlungsberichte

Ubergang in III nur intermolekular vollziehen kann. Die fol-
sende Ubersicht — alle Versuche unter obigen Standardbedingun-
gen — schlieBt noch die analoge Cyelisicrung zum Kairelin (1V,
n=3) ein.

CH, H
/\/( .)nw H | CH
N, ( 2)1]
‘ J R-N—-CH, AN
Y - J_ H-N-CH,
VAN
1 1 H = 111
_— !
CH
s (CH)
Ny R—N—CH, N |
A VAN | i
Cl AN
11 N
IV CH,
Sek. Amin Ausb. % Ausg. 9% Ersatz
(R =Hy | Produkt | o . Th) material zuriick | Ci gegen H
Ln=2|1v,n=2 58 0 0
Ln=3]IV,n=3 28 13 4
I, n=2 |1V, n=2 35 23 0
I, n=3 |1V, n=3 7 59 1

Der erfolgreiche Ringschlufl der sek. Amine mit Natrium-hydrid
oder Natrium-amid in siedendem Anisol erweitert dic priparativen
Moglichkeiten, Die Reaktion wird nach verschiedenen Richtungen
weiter untersucht. Wir haben aueh Hetcroatomein die Bricke zwi-
schen aromatischem Kern urd sekundéarer Amino-Gruppe einge-
baut.

Eingegangen am 1. April 1957 [Z 451]

Erweitertes Makromolekulares Kolloquium, Freiburg
vom 7. bis 9. Miirz 1957

Aus den Vortragen:
am 7. Miirz 1957
(. V. SCHULZ, Mainz: Ideale und pseudoideale Losungen.
Der osmotiseche Druck =n idecaler Lésungen gehorcht der Van
i’-Hoffschen Gleichung t= RTe/M, wobei ¢ die Konzentration und
M das Molekulargewicht der gelosten Substanz ist. Nichtideale
Iosungen kann man durch Einfithrung des 2. Virialkoeffizienten
B* in der Form
™ ,,RT

*

. m~ T Be )
schreiben (wobei die hoheren Virialkoeffizienten C* usw., im fol-
genden vernachlassigt werden). Trigt man die reduzierten osmo-
tischen Drucke m/¢ eines Polymeren in verschiedenen Losungs-
mitteln gegen ¢ auf, so erhilt man einen Ficher von (annihernden)
(Geraden, die sich alle in einem Punkt der Ordinate schneiden.
Allgemein tritt also erst bei verschwindender Konzentration 1deali-
tit ein. Unter den Kurven findet man in der Regel auch solche,
die annahernd horizontal verlaufen; fir ein solches Lésungsmittel
ist also B*= O. Ist cine derartige Losung auch hei endlichen Kon-
zentrationen ideal ? s wird gezeigt, dall hochpolymere Lésungen
dieser Art extrem unideal sind.

Die thermodynamischen Bedingungen der idealen Losung
sind: Verdtinnungswirme Ah; = O und Verdiinnungsentropie
Aslid = Rinx; {x, = Molenbruch des Losungsmittels). Daraus folgt
das Van t'Hoffsche Gesetz. Abweichungen davon sind durch end-
liche Verdinnungswirme und Zusatzentropie AsE maéglich. Es
ist dann Ah; == O und As = Asild + AsE. In diesem Fall gilt fiir
den 2. Virialkoel(izienten in GI. (1)

B* _

- = BS + Bfr. 2)

(v, = partielles Molvolumen des Losungsmittels). B* setz{ sich
also aus dem Entropieterm B, - T AsE[v,e? und dem Energieterm

B); = —ahy/vie? zusammen. In der idealen Liésung sind beide
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Terme einzeln gleich O. In der pseudoidealen Lisung sind Ask
und Ah; verschieden von O, es gilt aberTAs}3 = Ah,, somit B} +
Bf= B*= 0.

Die statistische Thermodynamik zcigt, dall in hochpoly-
meren Liosungen stets endliche positive Werte von As}‘z auitreten,
dall also B;‘ > 0 ist. Damit B* = O wird, muB} somit B;‘{ < O wer-

den; d.h. Ah, mul} einen positiven Wert annehmen (endotherme
Lésung). Daraus ergibt sich zunichst, dall ideale Losungen, fiir die
Ahy = O Bedingung ist, im makromolekularen Bereich nickt mog-
lich sind. Dariiber hinaus findet man, da8 bei zunehmendem Ah;
zugleich AsE anwichst, was auf die zunehmende Assoziations-

neigung der Polymer-Molekeln zuriickzuftihren ist. In Lésungen
fir welche B* = O ist nehmen daher BY und — B} extrem hohe,
entgegengesetzt gleiche Werte an. Pseudoideale Losungen sind also
extrem inideal.

Beispiele: 1.) Polystyrol-Losungen in Cyclohexan sind bei 22 °C
pseudoideal; bei hoheren Temperaturen wird B* positiv. Nahert
man sich von hoheren Temperaturen her dieser Temperatur (der
®-Temperatur nach Flory) so wachsen BY und —Bj; stark an,
wobei gleichzeitiz Assoziate nachweishbar sind (Liehtstreuungs-
messungen von H.-J. Cantow). 2,) Der B*-Wert von Polystyrol-
Losungen in Benzol 148t sich durch Zusatz von Methanol stetig
vermindern. Auch hierbei erhéhen sich sehr stark BY und —B};
(G, V. Schulz, unverdifentl.). 3.) Vergleicht man Ldsungen von
Polystyrol und Polymethacrylat in verschiedenen Losungsmitteln,
so zeigt sich, daB die hochsten BE- nnd-B;chrte dann auftreten,
wenn sich B*¥ dem Wert O ndhert.

Protein-Liésungen sind oft in der Nahe des isoelektrischen Punk-
tes mit guter Naherung scheinbar ideal. Lichtstreuungsmessungen
von H. Ende (Dissertation, Mainz 1956) an Fibrinogen-Ldsungen
ergeben jedoch, daBl auch hier ausgeprigt pseudoideales Verhalten
vorliegt. Man findet beispielsweise B* = 1,1 (Atm'cm®g~2), wih-
rend BE =25 und By =—24 ist. Bs wird vermutes, dal der
pseudoideale Lésungszustand fiir Protein-Lésungen charakteri-
stisch und von physiologischer Bedeutung ist.
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MARTIN HOFFMANN, Leverkusen: Der Einfluf der
Molekelgrifie und Verzweijung auf die Konzentrationsabhingigheit
der Viscositil von Fademmolekeln.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Viscositit unverzweigter
I'jadenmolckoln gehoreht im idealen Losungsmittel (Bygy = O)
einem Gesetz von Arrhenius: Inm, = (n)ec. In anderen Losungs-

mitteln treten Abweichungen (E’_ﬂ_r —(n)p) auf, die mit wachsen-
¢

dem Inv, exponentiell abnehmen. Thre GroBe, ausgedriiekt durch
das Verhiltnis der Viscositdtszahlen (), und (7)), bestimmt allein
denZahlenwert der [Tuggins-Konstante bzw. der um 0,5 negativeren
Arrhenius-Konstante K,. Diese fir Fadenmolekeln allgemein giil-
tige Beziechung wird graphisch angegeben. Im Zusammenhang
damit wird eine in guten Losungsmitteln bis n, ~ 10° geltende
Gleichung fiir die Konzentrationsabhingigkeit der Viscositit
entwickelt. Mit Hilfe von (n) und K, kann man die stoffcharakteri-
stische Viscositdtszahl (), ermitteln. Die Ermittelung von Visco-
sititszahlen aus Einpunktmessungen wird besprochen.

Mit Glykol-dimethaerylat verzweigte Polymethacrylsiureester
zeigen, dali sich die Art der Konzentrationsabhingigkeit mit
wachsender Verzweigung grundlegend dndert. Die verkleinerten
Arrhenius-Konstanten entsprechen dem verringerten Losungs-
mitteleinfluf auf die Viscositit verzweigter Fadenmolekeln. Aus
der verinderten Konzentrationsabhingigkeit oder dem Unter-
schicd der Arrkenius-Konstanten verzweigter und unverzweigter
Molekeln kann man in guter Niherung den Verzweigungsgrad be-
stimmen. Diese Methode ist fiir die UYberwachung der Verzweigung
bei der Dien-Polymerisation geeignet. Die theoretische Beziehung
zwischen Bosm und K, folgt daraus, daf der Expansionsfaktor a
der Knauelmolekeln wogen einer bei der Konzentrierung der Losung
zu leistenden ExzeB-Arbeit abnimmt. Die Giite eines Losungsmit-
tels (z. B. K;=0) hingt vom Molgewicht ab.

H.G. ELIAS, TH. RITSCHER und F. PATAT, Min-
chen: Das Problem der Membran bei osmolischen Messungen an
Hochpolymeren I1').

Die Diskrepanzen bei osmotischen Messungen hiingen nicht nur
von der*Membran ab, sondern auch von der bei einer bestimmten
Membran benutzten Meflitechnik und den verwendeten Osmome-
tern?). Die zur Bestimmung der sog. Memhbraniehler geeigneten
Methoden wurden kritisch untersucht. Es wurde gezeigt, daf durch
Kombination ven Messungen der Durchlissigkeit fiir das reine
Ldsungsmittel, der Asymmetrie, der Adsorption und des Testes
auf permeierte Anteile verliflliche Aussagen iiber die Zuverldssig-
keit osmotischer Messungen crhalten werden kénnen.

Die als Membran- Asymmetrie beschriebenen Eifekte lassen sich
in der Regel auf Trivialfehler zurickfiithren. Bei Messungen an
5 Membran-Typen und 15 Losungsmitteln wurde bei Beachtung
der Fehlerquellen keine Membran-Asymmetrie fiir das reine Lo-
sungsmittel gefunden. Bei Stoffen obne permeierende Anteile er-
gab sich der osmotische Druck innerhalb des MelBfehlers von 4
2:10™% e¢m als unabhéngig vom Typ der Membran.

G. MEYERHOFF, Mainz: Zum Membranproblem bet os-
molischen Messungen.

Zur Messung osmotischer Molekulargowichte benstigt man se-
mipermeable Membranen, die den geliosten Stoff nicht, das Lé-
sungsmittel aber moglichst ungehindert passieren lassen. Um zu
untersuchen, welche MolekelgroBen von den einzelnen Membran-
typen zuriickgehalten werden, ermittelten wir die effektiven
Porenweiten von einigen Membranen nach zwei Methoden. Einmal
benutzten wir ein sehr uneinheitliches Polymeres {Polystyrol) des-
sen Molekulargewichtsverteilung moglichst genau bestimmt wurde.
Je nach der Enge der Membran werden verschieden viele Poly-
merisationsgrade dureh sie hindurchdefinieren. Fiir die Permea-
tionsgrenze G gilt

i 2 mp
Pgem: 2 mp/ 2 B

P-G P=G

wenn Py, dor osmotisch gemessene (scheinbare) Polymerisa-
tionsgrad ist. Die Massenanteile mp jedes einzelnen Polymerisa-
tionsgrades P sind der Verteilungskurve zu entnehmen, wobei die
Summen von der Permeationsgrenze G bis o zu bilden sind. Die-
ses Verfahren arbeitet wie ein Universalindikator, man erhilt
dureh cine Messung an einem Polymeren bereits eine quantitative
Aussage iiber die ungefahre Durchlassigkeitsgrenze der Membran,

Das zweite Verfahren. das wir anwandten, benutzt Polymere
von grofer Einheitlichkeit zum Testen der Membran. Hierbei priift
man die Membran mit verschiedenen Losungen derselben polymer-

1) I s. F. Patat, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem.
60, 208 [1956].
%y H. G. Elias, Chemie-Ing.-Techn. 29, 19 [1957].
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homologen Reihe. Man wihit hierbei immer niedriger werdende
Polymerisationsgrade, bis schlieflieh eine Permeation auftritt.
Dieses Verfahren ist wmstandlicher, dafiir aber auch genauer als
das crstgenannte. Bisher standen allerdings noch keine geecigneten
geniigend einheitlichen Polymeren zur Verfiigung. Erst nachdem
M. Szware dic anionische Polymerisation von Styrol und anderen
Monomeren entwickelt hat, kann das Membranproblem auch von
dicser Scite angegriffen werden. Uber Testversuche mit derartigen
Szwarcschen Polystyrolen wurde berichtet. Die Ergebnisse werden
mit denen am extrem uneinheitlichen Polystyro] verglichen.

am 8. Mirz 1957

A.PRIETZSCHK, Dormagen: Die Kristallsiruktur des Poly-
carbonates aus 4,4’-Dioxydiphenyl-2,2-propan.

Einer der interessantesten aromatischen Polyester der Kohlen-
sdure, die nach H. Schnell*) durch Phosgenierung z. B. von 4,4’-
Dioxy-diphenylalkanen leicht zuginglich geworden sind, und dic
sich durch ihre hohen Sehmelztemperaturen auszeichnen, ist das
Polycarbonat aus 4,4-Dioxy-diphenyl-2,2-propan (Ty = 150 °C;
Fp > 220 °C)4). Nach Rontgenmessungen entspricht sein kristalli-
ner Anteil groBenordnungsmiBig z. B. den gebriduchlichen Faser-
kunststoffen. Das Polycarbonat lift sich innerhalb der Gegeben-
heiten seines hochpolymeren Charakters kristalligieren und auch
orientieren, was geringere Léslichkeit und verbesserte Festigkeit
zur Folge hat. Damit besitzt das Polycarbonat die strukturellen
Voraussetzungen fiir die verschiedensten Anwendungsgebiete.

Die 28 Reflexe seines hoehorientierten Rontgenfaserdiagramms
konnen innerhalb der MeBfehler als Reflexe eines rhombischen
Gitters {a = 11,9; b = 10,1; ¢ == 21,6; wahrscheinlichste Raum-
gruppen: D,2; D,3) indiziert werden. Die Kristalldichte p kr =1,30
ist um ca. 8% groBer als die makroskopische Dichte p = 1,20. Als
wahrscheinlichstes Strukturmodell wird eine Elementarzelle an-
gesehen, durch die 4 Molekeln als Zickzackketten mit je 2 Grund-
einheiten hindurchgehen, deren Linge und gegenseitige Lage
durch ihre Form und durch iiberstehende Atomgruppen einerseits
und die Atomgruppen aufnehmenden Mulden andererseits be-
stimmt sind.

Das Ineinandergreifen der groBen Zickzackketten mit ihren
aromatischen Ringen und die Steifheit der Molekeln® ) werden
als Ursachen fir die hohen Umwandlungstemperaturen ange-
sehen.

A WEIDINGER,D.HEIKENSund P. H HERMANS,
Utreeht: Neue Ergebnisse diber die Kleinwinkelsireuung von Cellu-
losefasern (vorgetr. von A. Weidinger). .

Fiir dic quantitative Vermessung der Kleinwinkelstreuung einer
Reihe von Reyonfasern in absoluten Einheiten wurde eine eva-
kuierbare Spaltenkamera verwendet. Kine Hilfsvorrichtung zur
Bestimmung der Absorption der Priparate ermbglichte es, ihre
nach Porod und Stern definierte Streukraft zunichst auf einheit-
liche Praparatdicke und Primirstrahlintensitit zu normalisieren
und dann mit Aufnahmen von kolloiden Edelmetallésungen, deren
Streukraft in absolutem MafB berechenbar ist, in Elektronenein-
heiten auszudriicken.

Wenn man die Ergebnisse mit der Streukraft fiir lufttrockene
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) berechnet wurde, so
ergibt sich, dafl nur bei einer unter mehr als 15 Reyonfasern, die
Streukraft mit 4-1074 el 2 A—® dem berechneten Wert von 1—3-1074
annihernd entspricht. Die anderen Priparate ergeben hohere
Streukrifte, bis zu 20-107%

Eine fast lineare Beziehung zwischen Streukraft und Dichte der
Faser (zunchmende Streukraft bei abnehmender Dichte), legt den
SehluB nahe, daff die Fasern gasgefiillte submikroskopische
Vakuolen enthalten, die einen Beitrag zur Streuung liefern und
diese sogar meistens iiberwiegend bestirmmen.

Aus den Dichtemessungen folgt, daff etwa 4/, des Hohlraumes
auf Vakuolen cntfallt, die so grofl sind, daB sie nicht mehr im ver-
mefbaren Kleinwinkelbereich streuen.

MARIANNE MARX, Mainz: Molekulargewichisverteilungen
von Cellulosen verschiedener Herkunft.

Tie Fraktionierungen von Baumwolle und anderen Cellulosen,
wenn sie dem nativen Zustand noch sehr nahe sind, zeigten einen
mehr oder weniger grofen Abbau, der es nicht gestattet, die Ver-
teilungskurven als eindeutig anzusehen. In der hier referierten
Arbeit wurde eine neue Verteilungskurve von Baumwolle ange-
geben, die nach einer verbesserten Fraktioniermethode gewonnen

4y H. Schnell, diese Ztschr, 68, 633 [1956].

5) Vgl. H. Stuart: Physik der Hochpolymere Bd. 111, § 51, Springer-~
Verlag 1955,
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wurde und praktisch keinen Abbau mehr aufweist. Dabei
wurde nach einer frither®) besehriebenen Methode gefillt, getrennt
und geldst, die Bestimmung des Polymerisationsgrades dagegen
sofort nach Ldsen der abgetrennten Fraktionen vorgemommen,
ohne dic Fraktion noch einmal auszufillen, zu trocknen und zur
Messung wieder aufzuldseu.

Die neue Verteilungskurve von nativer Baumwolle weist keine
Polymerisationsgrade iiber 9000 und keinc unter 2000 auf, was
dureh besondere Versuche noch einmal erhirtet werden konnte.
Die Verteilung zeigt je ein Maximum im Bereich von 6000—7000
bzw. 8000—9000.

Mit der verbesserten I'raktioniermethode wurde eine Vertei-
lungskurve von weitgehendst nativem Fichtenholz bestimmt.
Fichtenholzmehl wurde organisch extrahiert, heill unter reinstem
Stickstoff allkali-behandet und ansehlicBend zweimal nitriert.
Das crhaltene Produkt war nahezu vollkomnmen ldslich und hatte
einen Polymerisationsgrad von 5300. Die Verteilungskurve weist
ein diffuses Maximum zwischen 5000 und 8000 auf, das etwa
709, des Materials enthalt. Tin Vergleich dazu werden noeh einige
Verteilungskurven von verschieden stark aufgeschlossenen Fichten-
zellstofien gezeigt, aus deuen deutlich zu ersehen ist, wie sich die
Verteilung bei zunchmend verschiritem Holzaufschluff durch
Abbau dndert.

H. DEUEL, Zivich: Organische Derivate von Silicaten.

Silieate werden dnrch: verschiedene organisehe Reagentien, auch
dureit Mahlen in Gegenwart organischer Verbindungen?), abge-
baut. Systematische Studien iiber den Abbau zu niedermolekula-
ven gilieium-crganischen Verbindungen fehlen bisher. Unter mil-
deren Bedingungen kénnen Silicate, die wohl an den Oberfiichen
stets reaktionsfahige Silanol-Gruppen tragen, in organische De-
rivate itbergefithrt werden, z. B. dureh Reaktion mit Alkoholen,
Diazowethan, Alkylhalogeniden, S#urechloriden, Alkylchlor-
silanen, ¥poxyden und Senfgas.

Fiir orientierende Versuehe zur Gewinnung organischer Derivate
von Silicaten eignet sich der Montmorillonit (1), der wegen der
kolloiden GroBe der Kristalle und der iunerkristallinen Quellung
sehr grofie, reaktionsfihige Oberflichen besitzt. Eingehend wurde
das Phenyl-Derivat des Montmorillonites (11) studiert. 1T wurde
aus [ durch Chlorierung mit SOCL, und durch ansehlieende Frie-
del-Crafts-Reaktion mit C;Hg und AlCl; gewonnen. IT enthielt
13,2% C, der dureh Extraktion oder Troeknung im Hoechvakuum
nicht entiernt werden konnte; es lieB sich mit HS 0,01 sulfonieren
(2,8% S) und ist gegen HCl und NaOH viel stabiler als 1. II be-
sitzt eine geringere Kationenaustauschkapazitit als I; es ist
hydrophober und organophiler als I und besitzt geringere Absorp-
tion als 1 bei 3 und 6 . IT zeigt bei der Differentialthermoanalyse
exolherme Reaktionen bei 480 und 700 °C. Die 001-Rontgeninter-
ferenz betrigt bei I1 14 bis 16 A gegeniiber 10 A bei I. TI konnte
mit NaOH zu niedermolekularen, in organischen Lésungsmitteln
loslichen silicium-organischen Verbindungen abgebaut werden®).
Die Abbauprodukte wurden durch Chromatographie an Al,O,
fraktioniert; ihre IR-Spektren zeigen eindeutig die Anwesenheit
von Si-Phenyl-Bindungen.

1. ZAHN, Heidelberg: Grofe Ringe in Polyaniiden.
I. Polyhexamethylen-adipinamid (Nylon 66)%)

Grofle Ringe der Formel | (B—A)g-.

Maxim. | Ausb,

. Atésb. Netzebe- | Syn-

n| Fp °C % Aussehen nenab- | ihese
Isolierg. stand, A ’ A

1 | 253 0,7 Nadein 8,3 25
2 | 241 0,5 Nadeln u.Bliattchen 12,6 60
4 | 266—68 04 Mikrokristallin 38-39 —
B:= —NH(CH,);NH—; A= —0C(CH,);CO—; --(B-A),

monokline Kristalle. ¢, = 9,67; by = 25,12; a5 = 10,78; 3 92°22’
(H.v. Dietrich'®)); n= 1 und n= 2 wurden aus Aminosiure-aziden
durch intramolekulare Aminolyse unter Verdénnungsbedingungen
synthetisiert analog Sheehant).

py 85

H(B—A)}N; — 225 (B—A)— + HN,

¢) Makromolekulare Chem. 74, 52 [1954].

Yy H. Deuel u, R. Gentili, Helv. chim. Acta 39, 1586 [1956].

8) R. Gentili u. H. Dcuel, ebenda 40, 106 [1957].

0) F. Schmidt, Diplomarbeit Heidelberg 1956. .

10) H. v. Dietrich, H. Zahn u. F. Schmidt, Acta crystallogr. [Copen-
hagen], im Druck.

11y j. C. Sheehan u. W, L. Richardson, J. Amer. chem. Soc. 76, 6329
[1954].
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Il. Polycaprolactam
a) lsolierung von (Cap),, n= 4 und 5!2); Aus einem eingedampi-
ten Heiflwasserextrakt wurde .- (Cap),— erstmalig herausdestilliert

(285 °C; 1073 Torr, Kurzwegdeisrtgilldrtigr_{naoh Intfernung der nied-
rigeren Ringoligomeren). Aus dem Riickstand wurde erstmalig

{Cap}; isoliert {Fp 263°C). (Cap), liefert beil 5 h Erhitzen

1ait Dimethylsulfat auf 100 °C das nlon—cﬁethyl-schwefelsaure Salz
eines Imidoesters I vom Zers.-P. 175°C. I ist in Wasser leicht
lsslich und aus Methanol umkristallisierbar.

(CH,);4
@
CH,S0,fHN C—~OCH,

! H3C~O'(y ri\‘!&-)

CH,S0,°

(CHy),
Cap = —HN(CH,),CO —

b) Cyelische Amine der Formel [(CH,)gNI1],- 23) wnrden

aus Heiflwasserextrakten von Po!yca[-)mlgctra\'m oder aus den rei-
nen Ringoligomeren (vgl. a und ¢) durch Reduktion mit LiAlH,
gewonnen.

Ko pikrat | Benzoyl- | pxin | QIORST
n | ostall- | FP°C| poec Derivat | 50proz. nenab-
wasser P Fp °C Athanol | gtand A
1| — . 146 37
2 — 72 252 138 8,53 7,8
3 1 42 166 fl. 8,73 10,6
4 1 60 201 117 8,58 17,8
5 2 45 101 — 8,66 223
6 2 67 — — 8,54 315

Die Hydrate von n = 4,5 und 6 sind wahrscheinlich molekulare
lsinsehlufverbindungen, da das Wasser iber KOH selbst bei 0,1
Torr nicht abgegeben wird. Mit Hilfe der cyclischen Amine gelingt
die Analyse der cyclischen Amide in den Polymeren. Gefunden
wurden z. B. in einem Methancl-lixtrakt, alles bezogen auf.das Ge-
samtpolymerisat, 8,4% - (Cap);--, 1.3% . (Capls- —(Capls ,

0,56 % - (Capy) -, 0,48% —(Cap);  und 0,26% (Cap)s - ein-

sehlieBlich niecht identifizierte Vlz*lﬁdungen.
¢) Synthese Vonl—r(Cap)n— n == 2— g,

H. KAMMERER, Mainz: Molekulargewichisverleilungen bel
Phenol-Formaldehydkondensaten.

2,6-Dioxymethyl-4-methylphenol wird zu p-Kresol-Formalde-
hyd-Kondensaten bei 130 °C derart kondensiert, daf§ hicrbei Poly-
oxy-benzylither entstchen. Diese Polyither-Ketten zeigen in ihrer
Ather-Konslitution nur auflerordentlich wenig Abweichungen,
wie durch die quantitative Bestimmung der Spaltprodukte bei der
Polykondensation und durch die Brom-Werte der HBr-Hydroly-
sate der Polykondensate nachgewiesen werden kann. Verhiltnis-
mifig hochmolekulare Polyoxy-benzylither lassen sich in Benzol
als Losungs- und mit Petrolather als Fallungsmittel dureh Fil-
lungstitration in Fraktionen zerlegen, wobei jeder Fraktion cine
Fillbarkeit 8* zugeordnet werden kann. Fiir diese Fraktionen gilt

log M=a —b . y*

(M= Molekulargewicht; a, b=Konstanten) im Molekulargewichts-
bereich von 2500 bis 20000. Die Molekulargewichte wurden mit
einem Osmometer nach Owens und Immergut®) osmotisch be-
stimmt. Sind die Polyoxy-benzylither hochmolekular genug, so
konnen unter Vernachlissigen der Anteile mit Molekulargewicht
unter 2500 (P= 17) integrale und differentielle Massenverteilungen
ermittelt werden. Es 1alit sich nicht cindeutig Icststellen, ob oder
wie stark die experimentell ermittelten von statistisehen differen-
tiellen Massenverteilungen abweichen.

ROLF €. SCHULZ, Mainz:
polymerer Acroleinel®).

Acrotein bildet je nach dem Katalysator und den Reaktionsbe-
dingungen verschiedenartige Polymerisationsprodukte, iber deren
Struktur und Polymerisationsgrade bisher keine Aussagen ge-
macht werden konnten. Es wurde gezeigt, dal bestimmte Poly-
acroleine, entgegen ilteren Befunden, eine Reihe typischer Alde-

Herstellung wund  Reaktionen

12y J. Kunde, Diplomarbeit Heidelberg 1957, in Vorbereit.

13) H. Spoor, Dissert. Heidelberg 1957, in Vorbereit. .

14) H. Determann, Diplomarbeit Heidelberg 1957, in Vorbereit.;
vgl. diese Ztschr. ¢9, 239 [1957]; vgl. hierzu auch M. Rothe .
F. W. Kunitz, diese Ztschr. 68, 414 [1956].

18y H. Mark, Kunststoffe 44, 577 [1954],

36) Vgl. diese Ztschr, 69, 163 [1957].
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hyd-Reaktionen eingehen. Diese Aldehyd-Derivate {Acctale,
Mercaptale, Oxime, Phenylhydrazone, Bisulfit-Verbindungen u.a.)
sind im (Gegensatz zu den Ausgangsprodukten in verschiedenen
Losungsmitteln 16slich. Hierdurch ist es moglich, osmotische Mo-
lekulargewichtsbestimmungen auszufiihren und den makromole-
kularen Aufbau zu beweisen. Aus den Umsetzungen wird der Ge-
halt reaktionsfihiger Aldehyd-Gruppen berechnet (maximal
70—80 Mol % ). Auf Grund der beschriebenen Reaktionen wird cine
Strukturformel fir Spontan- und Redox-Polymerisate diskutiert.
Es wird angenommen, dall die Aldehyd-Gruppen als Aldehyd-
hydrate, Halbacetale und Aldehydhydrat-dther vorliegen.

K.-H. KAHRS, Frankfurt/M.-Hoechst: Umselzung mit Poly-
vinylalkohol.

Die wirtschaftlichere Gewinnung von Polyvinylalkohol, beson-
ders fiir die Fabrikation der Polyvinylalkohol-Faser von Interesse,
wird durch Dispersionsverseifung angestrebt. Die Hssigsidure 1if3t
sich durch kontinuierliche Extraktion mit Hilfe von Lésungs-
mitteln wie z. B. Tributylphosphat wiecdergewinnen. Sehr reiner
Polyvinylalkohol, z. B. fiir die Photoindustrie, wird nach neueren
Patenten iiber ein Gel hergestellt. Bei der Synérese des Gels schei-
det sich ein Flissigkeitsgemisch ab. Das Gel ist in Wasser bis zu
50 °C schwer laslich und kann gut ausgewaschen werden. Die Syn-
these hochviscos loslicher Polyvinylalkohole gelang durch Poly-
merisation von Vinylacetat in Gegenwart von Olsidureperoxyd oder
ungesittigten Kohlenwasserstoffen mit 12—18 Kohlenstofi-Atomen
und endstindigen Doppelbindungen, z. B. Octadecen-1, und an-
schliefender Alkoholyse.

Die japanische Polyvinylalkohol-Faser wird durch Formali-
sierung sowie durch Tempern unléslich gemacht. Nach Ansicht
japanischer Forscher tritt hierbei eine geringe Ketalisierung ein.
Von den losliechen Umsetzungsprodukten des Polyvinylalkohols
sind die durch Acetalisierung mit Formaldehyd oder Butyral-
dehyd erhaltenen Polyvinylacetale auf dem Lacksektor, als Si-
cherheitsglas-Zwischenstrich, vor allem aber als Wash Primer??)
technisch von Bedeutung.

Eine besonders interessante Neuentwicklung sind die durch
Acetalisierung mit Crotonaldehyd und Schwefeldioxyd hergestell-
ten Polyvinyl-aectale mit Sulfosfure-Gruppierung.

Die Addition von Polyvinylalkohol an ungesittigte Verbindun-
gen wie Vinylmethylketon, Acrolein usw, ist durch Addition an
ungesattigte fluor-haltige Verbindungen weiter entwickelt worden
und hat zu Polyvinylalkohol-Derivaten mit hohem Fluor-Gehalt
gefithrt. Sehr wichtig ist die Synthese eines wasserlislichen Poly-
vinylphosphats, aus dem sich eine Polyvinylphosphorsiure iso-
lieren 1df3t18).

F. WILOTH, Obernburg, Ulfr.: Neuere Vorstellungen iiber den
Mechanismus der e-Caprolactam-Polymerisation und ihre Besti-
tigung auf einer Elektronen- Rechenmaschine.

Es wird ein erweitertes Reaktions-System fiir 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
Umamidierungsreaktionen 140t sich die Endgruppenkatalyse so
deuten, dall der Lactam-Umsatz in der Art einer ionogenen Stufen-
reaktion — quasi an Salzkomplexen — geschieht. Daraus ergibt
sich eine Sonderstellung fiir kurzkettige, lineare Molekeln, die
ciner intramolekularen Salzbildung fihig sind, insbes. fiir die
Aminocapronsiure. Der Lactam-Anbau an die intramolekular
ionisierte Aminocapronsiure stellt die eigentlich treibende Reak-
tion der Caprolactam-Polymerisation dar.

Das der erweiterten chemischen Vorstellung cntsprechende
Differentialgleichungssystem wurde mit neuen Reaktionskonstan-
ten auf einer Elektronenanlage (BESK, Stoekholm) integriert.
Samtliche Ergebnisse stimmen so gut mit dem Experiment iiber-
ein, dal} eine weitgehende Kompensation der Aktivitdtseinfliiase
im Bereich von 0,01-—0,08 Mol Wasser pro Mol Lactam anzuneh-
men ist. Somit kann der Mechanismus der Caprolactam-Polymeri-
sation in das Gebiet der Tonenreaktionen eingeordnet und als weit-
gchend aufgeklirt angesehen werden.

am 9. Mirz 1957

H. THURN, Ludwigshalen/Rh.: Charakierisierung thermi-
scher Ubergangsbereiche in Hochpolymeren mit Hilfe von magneti-
schen Kernresonanzversuchen.

Bei den iblichen MecRBverfahren zur Beobachtung thermischer
Ubergange rufen die sckundiren Uberginge, welche beim Beweg-
lichwerden vou speziellen Molekclteilen auftreten, meist kleinere
17y Vgl. auch diese Ztschr. 68, 746 [1956].

8) G. C. Daul, J. D. Reid u. R. M. Reinhardt, Ind. Engng. Chem,
46, 1042 [1954].
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Liffekte hervor als der Hauptiibergang, der im allgem. mit der
Uberwindung der Hauptzusammenhaltskrifte zwischen den Mo-
lekeln zusammenifillt., Dagegen liefert die Kernresonanzmethode
Effckte gleicher GroBenordnung fiir alle Ubergangsbereiche. Diese
Methode ist zur Untersuchung von Hochpolymeren anwendbar,
da bei den Temperaturen, bei denen Molekelteile mehr als etwa
10* Platzwechsel pro sec ausfithren, eine Herausmittelung der
Wechselwirkung zwischen den Spins benachbarter Atomkerne ein-
tritt. Dicse Herausmittelung bewirkt eine Verkleinerung der Halb-
wertsbreite der Kernresonanzlinie. Man mifit deshalb die Halb-
wertsbreite der Protonenresonanzlinie als Funktion der Tempera-
tur und stellt die Temperatur fest, bei der sich diese Halbwerts-
breite dndert. I&s wurde an Polyvinyldthern und an Polymethac-
rylsiuremethylester gezeigt, dal die so fiir die Frequenz 10* Hz
gewonnenen Ubergangstemperaturen gut mit den durch dyna-
misch-mechanische Messungen zwischen 0 und 10% Hz bestimmten
Ubergangsbereichen iibereinstimmen, wenn man sie gemeinsam in
ein Temperatur-Frequenzdiagramm cintrdgt. So kann z. B. gezeigt
werden, dall Polymethyl-methacrylat neben den beiden bekannten
Ubergangsbereichen noch zwei weitere bei tiefen Temperaturen
besitzt.

(. BIER, Hoechst: Beitrag zur Polymerisation von Acrylnitril.

Voraussetzung fir ein technisches Polymerisationsverfahren ist
weitgchende Reproduzierbarkeit. Die Hauptquelle ven Storungen
bei technischen Polymerisationen sind Spuren-Verunreinigungen
im Monomeren. In einem technischen Acrylnitril wurden als Spu-
ren-Verunreinigungen Divinyl-acetylen und Methyl-vinylketon
gefunden. An einem Polymerisationstest, der die Inkubationszceit
und Zeit-Umsatz-Kurve ergibt, zeigte sich, dall kleine Mengen an
Divinylacetylen die Polymerisation stark, kleine Mengen an Me-
thylvinylketon die Polymerisation kaum stéren.

Verschiedene Polymerisationsverfahren wurden einander gegen-
ibergestellt. In bezug auf den Durchsatz sind ein halbkontinuier-
liches und ein vollkontinuierliches Verfahren am wirtsehaftlich-
sten. Bei diesen Verfahren wurde die Frage des Phasenverhilt-
nisses und der Wirmeabfihrung diskutiert. Im Gegensatz zu vielen
anderen Polymerisationsverfahren ist die Warmeabfiihrung bei der
Acrylnitril-Polymerisation in H,0 kein kapazitdtshegrenzender
Faktor.

TH. VOLKER, Darmstadt: Lichtabbau von Polymethacryl-
Verbindungen in waifriger Lisung.

Lichtabbau tritt bei den in Losung gekniulten Polymethacryl-
Verbindungen auf und verlduft in der Nihe des Fallungspunktes
mit erhthter Geschwindigkeit. So werden die v spec/e-Werte der
wilrigen Losungen von Polymethaerylsiure oder von Misch-
polymerisaten der Methacrylsdure mit z. B. Methacrylsdure-me-
thylester im sauren Gebiet stark und um den Neutralpunkt schwi-
cher herabgesetzt. Oberhalb py 8 bewirkt Tageslicht keine Vis-
cosititsinderung. Der Abbau beruht nicht auf einer py-beding-
ten, chemischen Reaktion, denn im Gegensatz zur polymeren Saure
baut das Polykation, Poly-N-dimethyl-amino-dthyl-methacrylat
(I) bei pg 1—4 nicht und bis zum Fallungspunkt (pg 7—8) mit
steigender Geschwindigkeit ab. Bei der Umsetzung von I mit Di-
methylsulfat gelangt man zu der polymeren quarterniren Ammo-
nium-Verbindung II:

CH, | C‘Hs i
\
—CH,—C— | 1(CH:0%.80s | (py ¢
| i
c=0l [ c\:o_n
0-C,H,N(CH,), 0—C,H,-N(CH,),

I Il

II ist iin Gegensatz zu I ein starker Elektrolyt und in saurer wie
in alkalischer Losung vollslindig dissoziiert. Der Dissoziations-
grad becinflufit die Kniuelung von Polyelektrolyten; bei maxima-
ler Dissoziation liegt optimale Entknaulung vor. Der Kniulungs-
grad ist n spee/c proportional und wird hieraus ermittelt. IT weist
einen pg-unabhingigen v spec/c-Wert auf und wird dementspre-
chend bei Lichteinstrahlung nicht abgebaut.

Der Lichtabbau von Polymethaerylsiure-Verbindungen wird im
Gegensatz zum Abbau von Polyacrylsdure?®) im alkalischen Me-
dium nicht durch Saucrstoff beeinfluft. Er wird als Aufsprengung
der sehr sperrigen und starren Kette gedeutet, deren Beweglich-
keit dureh die Kndulung noch herabgesetzt wird.

Diese Deutung wird einmal dadurch gestiitzt, dall gleich-zu-
sammengesetzte Polymere verschiedener Polymerisationsgrade
unter gleichen Bedingungen zu gleich grofen polymer-homologen
Bruehstiicken abbauen und zum andern, daf bei Herabsetzung

%) Vgl. H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbin-
dungen, Springer-Verlag, Berlin 1932, S. 374; E. Trommsdorff,
Dissert. Freiburg 1932.
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der Spannungen in der Keite, etwa durch Binbau von mehr als
30 Mol % Dimethacryloylimid, der Lichtabbau nur mehrschwachist.

Mischpolymere aus Methaerylsiure und Acrylsaureestern bauen
sowohl in der fiir Methaeryl-Verbindungen als auch in der fiir Poly-
acrylsdure charakteristischen Weise ab. Beim Lichtabbau ist UV-
Licht wirksam.

E. BARTHOLOME und H. GERRENS, Ludwigshafen:
Di¢ Beschleunigung der Emulsionspolymerisation von Styrol durch
das System RKaliumpersuljal- Tridthanolamin.

Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit Vg, der mit Kaliumper-
sulfat angeregten Emulsionspolymerisation von Styrol erhoht sich
bei Zugabe kleiner Mengen Tridthanolamin betrdachtlich. Diese Be-
schleunigung wird im Dilatometer kinetisch untersucht. MeRreihen
mit wechselnder Amin- bzw. Persulfat-Konzentration zeigen, dafl
die Wirkung des Triithanolamins nur in einer Erhohung der
Startgeschwindigkeit Vg; besteht. Wachstumsgeschwindig-
keit V,, und Monomerenkonzentration Cy werden nieht beein-
flulit. Nach dem bekannten Mechanismus von Smith und Ewart
ergibt die Isrhohung der Startgesechwindigkeit die Bildung einer
groferen Zahl N von Latexteilehen pro em? und da Vg, propor-
tional N ist, indirekt auch eine Jrhohung der Bruttoreaktionsge-
schwindigkeit. Die Startreaktion besteht in der Bildung von Ra-
dikalen aus dem Persulfat. [hre Bescehleunigung kommt dadurch
zustande, dal zum monemolekularen thermischen Zerfall des Per-
sulfates bei Anwesenheit von Tridthanolamin noeh eine bimoleku-
lare Reaktion zwischen Amin und Persulfat hinzukommt, die pro
Molekel Persulfat ein reaktionsfahiges Radikal liefert. Die Kon-
stante k, der bimolekularen Reaktion wird bestimmt und ihre
Temperaturabhingigkeit gemessen. Es ergibt sich k, = 1,85-10¢
exp {-T700/RT) [em? Mol lsec™). [VB 903}

Fortbildungslehrgang
fir Wasser und Abwasser, Essen
vom 15. his 18, Januar 1957

. MULLER-NEUHAUS, BLssen: Industrielle Abuwasser-
prrobleme.

Mit der fortsehreitenden Mechanisierung der Kohlengewinnung
nimmt der Feinstkornanteil der Férderkohle auch im Abwasser
immer mehr zu. Damit wird die Klirung dieser Abwisser schwie-
riger. Z. 7Zt. bekommen daher Fallungsverfahren zur Be-
schleunigung der Klirfiahigkeit zunehmende Bedeutung. Grol-
versuche mit neuen synthetischen Fallungsmitteln der Gruppen
Carboxymethylcellulosen und der Polyacryl- und Maleinsiure-
Derivate lieferten giinstige Ergehnisse. Besonders wirksam er-
wiesen sich z. B. DT 120, Iikovan, Aerofloc 548 und 552 sowle
Separan 2610 {alles W.Z.).

Bei den Kokereien sind noch immer die Phenole die unange-
nehmsten Stoffe im Abwasser. In 27 Anlagen der Emschergenaos-
senschaft, des Lippeverbandes und des Ruhrverbandes wird das
Benzol-Natrium-Phenolat-Verfahren mit bestem, teehnischem und
wirtschaftlichem Erfolg angewandt. Die in diesen Anlagen ge-
wonnenen Abwasser-Phenole stellen immerhin 20 9%, der gesamten
Plienol-Produktion der Bundesrepublik dar. Bestrebungen das
Verfahren zu verbessern blieben hisher erfolglos. Die in USA ent-
wickelten Extraktions-Zentrifugen nach Podbielniak brauchen
zwar viel weniger Raum. sind aber in Anschaiffung und Retrieh
noch zu teucr.

W. BUCKSTEEG, Lssen: Schiadlichkeltsbewertung von Ab-
wiissern.

Als Untersuchungsmethoden haben die Bestimmungen des bioche-
Jnischen Sauerstoff-Bedarfs wie auech des Kaliumpermanganat-
Verbrauchs besonderen Wert, da man hierdurch die organischen
Verbindungen im Abwasser simultan erfassen und somit eine zah-
lenméafige Aussage iiber cine sonst nicht melbare Gréfie machen
kann. Ein neues Bewertungsschema sollte moglichst viele Gesiehts-
punkte schidlieber Wirkungen beriicksichtigen und so die bis-
herigen Mingel in den Bewertungsrichtlinien weitestgehend aus-
schalten. Ausder Bestimmung desbiochemischen Sauerstofl-Bedarfs
mittels der Dircktmethade nach Warburg und des KMnO,-Ver-
brauchs kann die Beeinflussung der biologisehen Abbauvorginge
vergleichend gepriift werden. Dabei kommt es nicht daraul an, die
hiologisch abbaubaren organischen Stoffe an sich zu ermitteln,
sondern wie die am biologischen Reinigungsproze3 heteiligten Fak-
toren beeinflulit werden. Durch Zusatz der Abwisser zu einer
Losung von hekanntem biochemischen Sauerstofl-Bedarf kann die
Hemmung durch Fremdstoffe an Hand des Kurvenverlaufs es
hiochemischen Sauerstofl-Bedarls und des KMnO,-Verbrauchs be-
stimmt werden. Hierdurch lassen sich organiseh und mineralisch
versehmutzte Abwisser und ihre Auswirkung au{ den Vorfluter
oder eine bhiologische Klaranlage vergleichend prifen. [VB 905]

Organisch-chemisches Kolloquium der
Freien Universitit Berlin

am 8. Februar 1957

E. ADLER, Goteborg: Reaklionen von Phenolen it Perjodal
(gemeinsam mit S. Hernestam, R. Magnusson, L. Junghahn und
U. Lindberg).

Natriumperjodat spaltet aus Monodthern des Brenzcatechins
und des Hydrochinons in wifiriger oder verd. essigsaurer Lasung
schon bei gewohnlicher Temperatur die Ather-Gruppe als Alkohol
bzw. Phenol ab. Die Brenzcatechin-Gruppierung wird dabei z. T.
zu cis,cis-Muconsdurc aufoxydiert!), wihrend die Hydrochinon-
Gruppierung p-Chiuon liefert. p-Hydroxy-diphenyl-dther gibt als
Nebenprodukt (2-Hydroxyphenyl)-p-benzochinon. I wird auch bei

? OH
l HO
OC e
0 C
0
i i1

der Perjodat-Oxydation von IT erhalten.

Auws p-Hydroxy-benzylalkoholen wird die Carbinol-Gruppe
durch Perjodat als Aldehyd abgespalten. So liefern IIT (R;=R,=1I)
bzw. IV (R;=R,=CH,) Formaldehyd (0,4—0,5 Mol) neben dem
entspr. p-Chinon, vermutlich iiber die entspr. p-Chinole V, die als
a-Glykole ciner Perjodat-Spaltung unterliegen. Aus m-Hydroxy-
benzylalkohol wird kein Formaldehyd erhalten. Dagegen ent-
stehen nicht nur aus 4-Hydroxy-3-methoxy-benzylalkoholen (VI,

R
CH,OH HO CH.OH CHOH
R. R O )
'\(\ '3\‘/\ A
I
P L .
| Ry R OCH,
OH 0 oH
1, 1v v Vi

R = H bzw. CH,;), sondern auch aus den isomeren 3-Hydroxy-4-
methoxy-benzylalkoholen neben 0,9 Mol CH;OH 0.5-0,6 Mol
Formaldehyd bzw. Acetaldehyd. Ilier dirfte die rasche Deme-
thylierung zu einem gemeinsamen Zwischenprodukt, vielleicht
dem eyelischen Perjodsdureester der entspr. Brenzeatechine, fiih-
ren, von dem dann die Scitenkette aboxydiert wird.

2,4-Dimethyl-phenol, CyH,,0, gibt hel Perjodat-Oxydation dus
farblose, neutrale C;gHyo0, (VIII) sowie gelbes, alkali-losliches
CeHy30,4 (1X). Die Bildung von VIII wird durch Dimerisierung
{Dien-Addition) von zwei Mol des primér gebildeten o-Chinols V1I
erkliart, wihrend fiir die Entstehung von LX die Addition von o-
Chinol VII (Dien) an gleichzeitig auftretendes o-Chinon X (Phi-
lodien} anzunehmen ist.

HC L OH  HC

"cH, i
N { co

VII AN

o N OH
Lo He 1IN 0

”/ / HHO‘CACHJ‘

CH,
X1

1X lalit sich reversibel in das Inol NI (schwarzviolette FeCly-
Reaktion) iiberfiilhren. Diese Dimeren sind analog den kirzlich
durch Dimerisierung von o-Chinonen erhaltenen?:3). Mesitol gibt
nur das mit VIII homologe o-Chinol-Dimere. Aus 2,5- und 2,6-
Dimethylphenol werden neben geringen Mengen der p-Chinone
Monoearbonsduren gebildet, die durch Spaltung der «-Ketol-
Briicke des zuniichst gebildeten o-Chinol-Dimeren entstanden
sein dirften. (VB 902}
71)7 E:’:Arilierr u. S. Hernestam, Acta chem. scand. 9, 319 [1955].
2) L. Horner u. K. Sturm, Liebigs Ann. Chem. 507, 1 [1955].
3) H. J. Teuber u. G. Staiger, Chem. Ber. 88, 802 [1955]; H. J.
Teuber, diese Ztschr. 68, 420 [1956].
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