
bau t  werden. Man kann  also d e n  Feststoffgehalt und dami t  wich- 
tige Geleiqenschaftea steuern. Die so erzielten Gele zeigen his e twa 
12  "/, Aerosil eink starke Thisotropie. J r  holier der Feststoffgehalt 
wird, desto kiirzer wird bei der thixotropen Dispersion nach der 
mechanisrhen Verfliinsiyun~ dir Zeit, e h ~  der  GPlzostand sich wie- 
der zuriickbilrlet. 

E r n i e d r i g u n g  d e r  V i s c o s i t a t  

I n  Dispersionsniitteln, die bereits mit  5 bis 80,; Aerosil 
den Gelzustand erreichen, kann durch Zusatze von wasser- 
stoffbrucken-bildenden Verbindungen der Gelzustand wie- 
der aufgehoben werden. Daraufhin lassen sich weitere Men- 
gen an Aerosil einarbeiten, ehe der Gelzustand erneut ein- 
t r i t t .  Zum anderen kann man in einern Zwischenzustand 
durch Zusatz basischer Verbindungen den Gelzustand wie- 
der auslosen. 

Damit kann man das  Verdickungsverhalten praktisch 
in jeder Weise beeinflussen. 

HO- 

Gibt man  z .  B. zu einem init e twa 7 :& Aerosil augesctzten Tetra- 
chlorkohlenstoff-Gel etwa5 Propanol, so erhsl t  man ein nieder- 
viscoses Sol. Mali kann  nun weiteres Aerosil einruhren; auch mit 
12 % Aerosil blcibt der Solzustand noch erhalten. Mit wenigen 
Tropfen alkoholischer Kalilauge ers tarr t  dieses Sol zum Gel. 

Versuch e iner  Deutung d e r  Beobachtungen 
Die bisherigen Ergebnissc lassen sich so deuten, dab  in 

Dispersionsmitteln, in denen Aerosil schlecht verdickt, also 
solchen rnit der Fahigkeit zu Wasserstoff-B;iickenbindung, 
eine physikalisch-chemische Wechselwirkung an  der Pha- 
sengrenze Aerosil/Fliissigkeit vorliegt, in den anderen Flus- 
sigkeiten dagcgen uberwiegend physikalische Adsorption 
anzunehmen ist. Dies zeigt sich auch in den Benetzungs- 
warmen. Dabei errechnet sich fur  letztere eine grobere 
Adsorptionsschichtstarke. Je  nach GroBe dieser Krafte sind 
Ubergange mliglich. 
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diese L)idesoxydiaminohenose die o-Glurose- 
Konfiguration be,sitzt ( I ) .  

- NH, Als Ausgangsinaterial diente Benzyl- 
N-rbz-3.4-dincetyl-c- D -glucosamiii-uronsaure- 
fi i tr i l l i ,  das  mit PtO,  in  Essiysaureanhydrid z u m  
Be1izyI-?.C;-didesoxy-2-carbobe1izoxamido-B-acet- 
aniirlo - 3.4-diacetyl-cr-~-glucosi~l hydriert wer- 
den konnte. Hydrogenolytische Entfernung der 
c:bz-Gruppe rnit Pd-Schwarz i n  Metlianol/HCl 
liefertr Pin waeserloslirhes Hydrochlorid, dessen 
saure Hydrolyse init e twa 50 04 Ausbeute I er- 

-NH, I gab.  I verkohlt o h n e  zu sehmelzen ([a]:: = 

-OH I 

Zuschri f ten 

Zur Tautomerie der 2.5-Diensauren 
Vori 1 ) r . G .  P. C ' H I U S O 1 , I  

I s t i f i r t o  tii Ricerehe (:. I)oriegarti  de i  Socielb N o n / e r a / i I i i ,  N o ~ r i i  

R-CH=CH--CH,-CH=('II-COOH ( R  = Alkylrcst ) ' )  wurde bei 
milden alkalisehen B e d i n g u n ~ r n  (Alkali bri Raumtemperatur ,  
Amirlhildunq uus Estcrn)  untersucht. Es wurde  beobachtet, daG 
lnan anfangs die tau tomcrcn  3.5-Dirnsauren ivermutl i rh  trans- 
t rans)  erhjllt. Yie geben Addukte mit l\laleinsaureanliydrid. Die 
2.4-Formen erhalt man,  meisteus ~ u ~ a i n n i e n  nrit d e n  3.5-Formen, 
bei schirferen Reaktionsbedingungen ; die ?-trans-5-trans-Fornle1i 
scheinen zii Gunst,en der 3.5-Formcn zuriickyedringt zu werden. 
M a n  bekorrinit so ails ~-C:H=CH-CI~,-CH=CH-~COOH sowohl 
R--C II=C H- CH = CH--C H ,CO 0 H als aurh 
R.--CH,--CII= CH--L'lI=C:H- COOH. 

r)ie Isomerisieruny tlrr ? - c i s - ~ - t r a i r s - D i c ~ ~ s i i u ~ c n  

nrr  hlethylester der Hexadien-I2.5-sjlure-l ( K p 3 4  63-G6 ' C )  gibt 
mit 30 91 Animoniak bei R.aunitemperatur das Amid dor  Hexa-  
dien-3.5-siiure-1 ( F p  lOl-lll2 " C ) ,  und BUS dieseni ents teht  rnit me- 
tliylslkoholischem Chlorwasserstoff der 1\IPthylester ( I(pz0 55--57 "c, 
Male ins~urean l~~dr id -At lduk t .  Fp 97-99 "C).  Sorbinsailre ents teht  
bei alkalisrher Bchaudlung in der Warme. 

Die Octadiensaure, die man rnit Alkali hei Rauniteinperatur aus  
Octadien-2.5-di3aure-1.8 (Fp  85-86 "C)  erhalt, ist rnit derjenigen 
Octadien-3.5-disaure-1.8 (Fp 190 "Ci,  die nach K u k n  und Grund- 
w i n n  erhalten wird2)), identisch. Die 2.4-Diensaure ( F p  222-225 "C) 
ents t r l i t  bei allialischer Behandlung in der Warme. 

Aus dem Met hylester der Heptsdien-2.5-saure-1 (Kp,, 7 2 4 5  " C )  
gewinnt man, 3uch bei warmer alkaliseher Verseifung mi t  20 :h 
NaOH, die S.T,-Diensaure ( F p  55 "C aus Petrolather ;  Amid F p  
135-139 O C ,  iltethglester Kp,, 81-84 " C ,  Maleinsaureanydrid- 
Addukt  des Methylesters Fp 87-89 " C ) .  

Mit konz. K O H  erhalt man nin 200 "C neben Abhauprodukten 
eine hlisehung, die vorwiegend aus 2.4- und 3.5-Diensauren besteht. 
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I )  G .  P. Chiusoli, Angew. Chem. 72, 74 [1960]. - ,) R .  Kuhn u.  C. 
Grundmann, Ber.  dtsch. chem. Ges. 69, 1757 [1936]. 

Bildung linear und raumlich vernetzter makromole- 
kularer Verbindungen durch Umsetzung von Xy- 

lylendicyaniden oder Benzylcyanid 
rnit Formaldehyd 
Vou Dr.  W .  F U N  l iE  

Foisehii,Igsi,zslifut f iir Pignieizfe  urzd Locke, Sfulfgnrt 
Bei der Unise tzung von Xylylendinyanid rnit Forrnaldehyd in  

Gegenwart von Na-Alkoholat wurden uulosliche, raumlioh ver- 
netzte hochmi~lekulare Stoffe erhalten. Nach Verseifung in  hetero- 
genem Mediu i n  und oxydstivein Abbau kounte  Terephthalsaure 
mit  biu zu  70 '!(, Ausbeute isoliert werden. Aus der Elementarana- 
lyae und den 1 R-Spektren sowie (lurch Modellreaktionen konnte 
Struktur  I na,:hgewiesen werden. 

CN 
HC-CH,OH 

, 
HC-CH,OH -C-CH2- 

I J N  
I 
CN 

Durch Variation des MischungsverhBltnisses und der Reaktions- 
bedingungen IaBt sich die Zahl der Vernetzereinheiten und somit 
die Vernetzungsdichte variieren. 

Rei den nivht verseiften Produktcn ist der gesanite 0-Gehsl t  auf 
hfethylol-Griippen zuriicltzufuhren. Die Produkte  bleiben auch 
nach der Vei.seifung ihrer Nitril-Gruppen unloslich und besitzen 
Siiurezahlen von 200 bis 300. Sie konnen sls Kationenaustauscher 
verwendet wt?rden. Ihre  Austauschkapazitat zeigte nach 5-maliger 
Regeneratioii keine Abnahme. Dall die Polyreaktion nicht uber das 
durch H,O-hbspaltung aus  der Methylol-Verbindung entetehende 
c-Phenylen-3.4-diacrylnitril fiihrt, konnte  a n  der analogen Reak- 
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