keit, die cyanid-haltigen Abwisser entgiften zu miissen. Da die
hochstzuldssige Verunreinigung an Cyanid im Abwasser ca. 104 g/1
betragen darf, sind erhebliche Aufwendungen zu diesem Zweck er-
forderlich. Bisher wurde eine Reihe anderer Komplexbildner vor-
geschlagen (z.B. Athylendiamin-tetraessigsaure®®), Tetrafluoro-
borsidure™), Pyrophosphorsiure™), Amidosulfonsiure??), Alkyl-
sulfonsiauren), jedoch hat sich keiner dieser Komplexbildner durch-
setzen konnen. Nicht zuletzt spielt natiirlich die Wirtschaftlichkeit
eine Rolle.

Unedle Metalle

Ein ungel6stes Problem ist die galvanische Abscheidung
von Aluminium, Titan und anderen unecdlen Metallen. Zwar
sind Verfahren zur SchmelzfluB-Elektrolyse bekannt, wie
das Couch-Brenner-7%) oder das Alcoa-Verfahren”), doch
kommen diese wegen der erforderlichen hohen Tempera-
turen fiir praktische Zwecke der Galvanotechnik nicht in
Frage. Aussichtsreicher ist die Aluminium-Abscheidung aus
organischen Elektrolyten. Bekannt wurden das Battelle-7¢)
und das N.B.S.-Verfahren?). Menze{?) untersuchte Or-
ganoaluminium-Verbindungen und ihre Anwendung bei der
galvanischen Aluminium-Abscheidung. K. Ziegler und Mit-
arbeiter?) haben vor einiger Zeit neue Verfahren zur ein-
fachen und wirtschaftlichen Darstellung von Aluminium-
alkylen mitgeteilt, durch welche die Aluminium-trialkyle
und -dialkylhydride zu den am leichtesten zuganglichen me-
tallorganischen Verbindungen geworden sind. Die Kom-
plexverbindung NaF-2AI(C,H;), ist ein guter Leiter des
elektrischen Stromes. Mit dieser Verbindung lassen sich
%) J. Brintzinger, DRP 731102 [13. 12. 1941].

70) A. Geelen, Galvano-Techniek (niederl.) 7, 183 [1958].
1) T. L. Rama Char, Electroplating Met. Finishing 70, 347 [1957};

8, 365 [1955]; vgl. auch J. E. Stareck, DBP 852633 [1. 1. 1949].
"3y T. L. Rama Char, Electroplating Met. Finishing 77, 343 [1958].
73) A. Brenner u. Mitarbb., AP. 2651608 [8. 9. 1953].

74) A, W, CasHe, Electroplating Met. Finishing 7, 291 [1954].
) R. J. Heritage, Trans, Inst. Met. Finishing 32, 106 [1955].

) W. Menzel, Z. anorg, allg. Chem. 269, 52 [1952].
) K, Ziegler, Angew. Chem. 67, 213, 424, 541 [1955].

Elektrolyte ansetzen, aus denen sehr reine, porenfreie Uber-
ziige mit ausgezeichneter Korrosionsschutzwirkung abge-
schieden werden konnen. Der Nachteil dieses Elektrolyten
ist seine Luftempfindlichkeit; er muBl daher mit Paraffinol
und Schutzgas abgedeckt werden. Dies ist fiir die galvano-
technische Betriebspraxis zu umstdndlich, so daB dieses
Verfahren in der Industrie bisher keinen Eingang gefunden
hat. Die Forderung der Praxis geht daher unverandert da-
hin, einen Elektrolyten zu schaffen, aus dem porenfreie
Aluminium-Uberziige erhalten werden konnen, und der
gleichzeitig nicht brennbar und nicht luftempfindlich ist.

Auch in den Randgebieten der Galvanotechnik finden sich viele
Probleme, zu deren Lésung die Chemie einen wesentlichen Beitrag
leisten konnte. Erwihnt seien nur die Untersuchung der Wirkungs-
weise organischer Komponenten in den zum Polieren von Metall
benutzten Pasien, den Austauseh der in ihnen enthaltenen unein-
heitlichen Naturstoffe durch synthetische Stoffe von gleichblei-
bender Qualitiit und optimaler Wirksamkeit bei moglichst gerin-
gem Preis sowie die Verbesserung der Polierpasten durch geeignete

Zusitze.
SchiuB

Zusammenfassend kann somit festgestellt werden, daB
in der Galvanotechnik eine groBe Zahl von Forschungsauf-
gaben ihrer Losung harrt. Sehr wiinschenswert wire es, daB
diesen Fragen von den in Betracht kommenden Forschungs-
instituten mehr Aufmerksamkeit gewidmet wiirde. Ansitze
fiir eine Grundlagenforschung sind vorhanden, wie z. B. die
Untersuchungen von C. Wagner?8) iiber Probleme des Stoff-
iibergangs und der Stromdichteverteilung an Elektroden
zeigen.

Beziiglich der wirtschaftlichen Bedeutung dieser Fragen
sei bemerkt, daB die Galvanotechnik mit einem Jahresum-
satz von mehr als 100 Mio DM (nur Deutschland) eine gro-
Bere Bedeutung besitzt, als gemeinhin angenommen wird.

Eingegangen am 20. April 1960 [A 50]
“8) C. Wagner, Chemie-Ing.-Techn. 32, 1 {1960].

Aerosil, Herstellung, Eigenschaften
und Verhalten in organischen Flissigkeiten

Von Dr. ERNST WAGNER und Dr. HELMUT BRUNNER
Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalf, Werk Rheinfelden

Aerosil, ein sehr reines, koaguliertes Siliciumdioxyd-Aerosol mit Teilchen von 10 bis 40 my Durch-
messer, wird durch Flammenhydrolyse von Siliciumtetrachlorid gewonnen. Seine physikalischen Eigen-
schaften (z. B. einheitliche TeilchengréBe, definierte, porenfreie Oberfldche) lassen sich streng repro-
duzieren. Dispersionsmittel, die mit der Aerosil-Oberfldche iiberwiegend physikalische Wechselwir-
kung eingehen (kettenférmige, cyclische und halogenierte Kohlenwasserstoffe, konzentrierte Schwe-
felsdure), bilden weitgehend unabhdngig von der mechanischen Einarbeitung mit 5 bis 8% Aerosil
Gele. Dispersionsmittel, bei denen eine chemische Wechselwirkung in Form der Wasserstoffbriicken-
bindung hinzukommt (Wasser, Alkohole usw.), bilden Gele in Abhéngigkeit von der beim Einarbeiten
angewendeten Scherkraft erst mit 15 bis 409/ Aerosil. Durch Zugabe von Basen 148t sich die Viscositdt
derartiger Dispersionen erhéhen. Die Viscositédt von Dispersionen in Lésungsmitteln der ersten Gruppe
kann durch Zusatz von wasserstoffbriicken-bildenden Lésungsmitteln erniedrigt werden. Das pyrogen
gewonnene Aerosil unterscheidet sich von aus Flussigkeiten gefdliten Kieselsduren durch hohere
chemische Reinheit, durch die porenfreie Teilchenoberfldche sowie die geringere Anzahl von Silanol-

Gruppen pro Oberfldcheneinheit.

Entstehung und wichtigste Kennzeichen
von kolloidem SiO,
Herstellung von ®Aerosil
Die zum ®Aerosil fithrende Flammenhydrolyse
wurde 1942 in der Degussa von H. Kloepfer gefunden?).
Die Herstellung veriduft iiber die Gasphase. Im wesent-
lichen besteht der ®Aerosil-ProzeB in einer Hydrolyse

1) Herstellungsverfahren und Anwendungstechnik sind der DE-
GUSSA u.a. durch folgende Patente geschiitzt;: DBP. 762723;
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fliichtiger Silicium-Verbindungen, wobei Wasser-Bildung,
Hydrolyse und Entwésserung in einer Flamme als Reak-
tionsraum unmittelbar nach- bzw. nebeneinander ablaufen.
Die entstehcnden SiQ,-Teilchen haben einen Durchmesser
von ca. 10 bis 40 mp.

830786; 870242; 873083; 877891; 878342; 891541; 893496;
893497; 900339; 900574; 910120; 921784; 928228; 962292;
1004596; 1034163; 1066552; Oe. P. 195893, In den USA arbei-
ten nach DEGUSSA-Lizenz Dow-Corning und Cabot. Letztere ver-
treiben Aerosil unter der Bezeichnung CAB-O-SIL,
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Verfahrenstechnik

Ein homogenes Gemisch aus SiCl-Dampf, einem bei
Verbrennung Wasser bildenden Gas, Sauerstoff und gege-
benenfalls einem Inertgas wird aus einem Brenner in einem
gekiihlten Verbrennungsraum verbrannt (vgl. Abb. 1), wo-
bei die Reaktionen (1) und (2) ablaufen.

(1) Hg+1';0; ->H,0
(2) SiCl, +2H,0 - 8i0, + 4 HCI

v

S

] 11 |

Sill, Oy Ky AERDSIL
+ Flammen- Abscheidung  |Pneumatik Salzsdure- +
Hydrolyse Nachbehandlung| Abflillung Gewinnung
Abb. 1. FlieBschema der Aerosil-Herstellung

Durch die Homogenitat des Gasgemisches sind die ,,Ge-
burtsbedingungen* fiir jedes SiO,-Teilchen gleich, so daB
sich ein sehr schmales TeilchengriBenband ergibt (Abb. 2
bis 4). Die bevorzugte Teilchengrofie sowie die Ausbildung
der Oberflache (glatt, genarbt oder porig) kénnen durch
SiCl,-Konzentration, Flammentemperatur und Verweilzeit
der 8iO,-Keime in der Flamme beeinfluBt werden.

Lr
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<
T

‘.
==Y
T
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) 0 20 0 L0 50
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Klassenhdufigkeit der TeilchengréBe bei Aerosil Standard
(200 m?/g)

Abb. 2,

Die den Reaktionsraum verlassenden Verbrennungsgase,
die das gesamte 8iO, als Aerosol enthalten, werden unter
Turbulenz und Einhaltung einer bestimmten Verweilzeit
durch eine Koagulationszone geleitet, in der das SiO, aus-
flockt. Die Flocken von 1 bis 2 p. Durchmesser werden aus

100 ¢
90+
B0

~
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T T

Abb,. 3.
Haufigkeit der TeilchengroBe
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Abb. 4.

Elektronenmikroskopische Aufnahme?) von Aerosil (ront-
genamorph) mit 200 m?/g BET (12000 m?/Mol). Elektronenoptische
Vergr. 8500:1, Gesamtvergr. 50000:1. BET-Oberfliche und die
elektronenmikroskopisch bestimmte Oberfliche stimmen weitgehend
liberein, d.h. keine Poren oder innere Oberfliche

den HCl-haltigen Verbrennungsgasen durch Fliehkraftab-
scheidung bzw. Filtration nahezu quantitativ abgetrennt.

Zur Entfernung von HCI-Resten, die vom Herstellungs-
gang her an der groBen Oberfliche des Aerosil okkludiert
sind, wird mit feuchter HeiBluft nachbehandelt und da-
durch der Cl-Gehalt auf weniger als 0,0259, gesenkt. Das
mit einem Schiittgewicht von etwa 20 g/I anfallende, ent-
sduerte Aerosil wird mittels Vakuum-Spezialapparaturen
(Schnecken- oder Walzenpresse) auf 50 g/l oder 120 g/I,
entsprechend den Handelsqualitdten ,ungepreft* und
»gepreBt”, verdichtet.

Das kontinuierlich arbeitende Verfahren ist von der Verbren-
nung bis zur Abpackung vollkommen geschlossen, so dal} eine Ver-
nnreinigung des Produktes im Herstellungsgang praktisech unmog-
lich ist. Da zudem von nahezu chemisch reinen Rohstoffen aus-
gegangen wird, fallt ein Produkt hoher Reinheit an. Das Aerosil
wird in einem Umlaufsystem pneumatiseh transportiert.

Aus den Abgasen wird nach der Abtrennung des Aerosil der
Chlorwasserstoff in Steinzeug-Absorptionstiirmen ausgewaschen
und als Salzsiure handelsiiblicher Konzentration gewonnen.

Andere hochdisperse Oxyde

Nach dem geschilderten Verfahren kénnen auch andere
hochdisperse Metalloxyde hergestellt werden, sofern fliich-
tige, hydrolysierbare Chloride als Rohstoff zur Verfiigung
stehen. Dies ist z. B. bei Al, Ti (Abb. 5 und 6), Zr und Fe
der Fall. Bei der Herstellung von Fe,O, kann der Proze
so gefithrt werden, daB direkt die magnetische, zur Ton-
aufzeichnung geeignete y-Modifikation entsteht.

. :

B o -

[A52:5]

Abb. 5. Titandioxyd (Anatas) mit 50 m3/g BET (4000 m?/Mol).

Elektronenopt. Vergr. 6200:1, Gesamtvergr., 50000:1

2) Samtliche elektronenmikroskopischen sowie Rontgen-Aufnahmen
wurden in den physikalisch-chemischen Laboratorien der De-
gussa in Konstanz hergestellt.
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AS2.6 |

Abb, 6. Titandioxyd (70 % Rutil, 30 % Anatas) mit 25 m?/g BET
(2000 m2/Mol). Elektronenopt. Vergr. 6200: 1, Gesamtvergr. 50000: 1

Durch Mischung verschiedener Metallchloride und ge-
meinsame Hydrolyse kdnnen , Mischoxyde® hergestellt
werden. Die gemeinsame Koagulation getrennt hergestell-
ter Aerosole ergibt unentmischbare Oxydgemische vom
Typ der ,,Ko-Koagulate*.

Beim Eisenoxyd ist bemerkenswert, dal es normaler-
weise in einer dem (-Mn,0, analogen Struktur entsteht,
weshalb die Bezeichnung B-Fe,O, vorgeschlagen wurde3).

Freiheitsgrade bei der Herstellung von Aerosil

Durch entsprechende Fiihrung des Verfahrens konnen
einerseits GroBe (Abb. 7 und 8), Gestalt (Abb. 4 und 9),
Oberfliche (OH-Gruppen-Anteil) und Zusammensetzung

Abb. 7. ®Aerosil Si0O, (rontgenamorph) mit 50 m?/g BET
(3000 m?/Mol). Nur geringfiigige Koagulation zu Flocken, Elek-
tronenopt. Vergr. 7500:1, Gesamtvergr. 50000: 1

ASZ.8]

Abb. 8. Aerosil SiO, (réntgenamorph) mit 450 m?/g BET
(27000 m*/Mol). , Kettenstruktur* der Koagulate. Elektronenopt.
Vergr. 6200:1, Gesamtvergr. 50000: 1

7“) M. E.i.s‘vendsen, Naturwissenschaften 45, 542 [1958].
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Abb. 9. Aerosil 8i0O, (rontgenamorph) mit 200 m%*/g BET
(12000 m*/Mol). Gleiche Oberflache wie Abb. 4 trotz groBeren Teil-
chendurchmessers, ,,Schwammartiger* Aufbau der Teilchen (innere
Oberflache). Eiektronenopt. Vergr. 6200:1, Gesamtvergr. 50000:1

(Einbau von anderen Oxyden, Abb. 10) der kolloiden Teil-
chen, andererseits GroBe und Stabilitdt der Flocken (Abb.
7 bis 9), zu denen die Teilchen koagulieren, beeinfluit wer-
den. SchlieBlich lassen sich Flocken aus Teilchen verschie-
dener Oxyde (Ko-Koagulate, s.0.) aufbauen (Abb. 11).

Bei der Becinflussung der Teilchen selbst handelt es sich um
eine bleibende Verinderung. Die Stabilitit der Flocken ist vom
jeweiligen Dispersionsmittel sowie der mechanischen Vorbehand-
lung abhingig. Zur Kennzeichnung dieser mehr relativen GréBe
sollte daher ncben dem Dispersionsmittel auch die mechanische
Vorbehandluny genannt werden.

|AS2.10

Abb. 10. Sogenanntes Mischoxyd. Aufbau der Teilchen aus 65 %
Si0, und 359, TiO,. Elektronenopt. Vergr. 13600:1,
Gesamtvergr. 50000:1

Abb. 11.

Geneinsam koagulierte Oxyde (sog. Ko-Koagulate.)
Flocken aus Aerosil der Abb. 9 mit 5 %, TiO, der Abb. 6.
Das Titandioxyd ist von Aerosil , eingewickelt®.
Elektrcnenopt. Vergr. 6200:1, Gesamtvergr. 50000:1
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Typische Eigenschaften von Aerosil?)

®Aerosil besteht aus kugelférmigen Teilchen einheitli-
cher Abmessung; der geringe Streubereich der Teilchen-
groBe driickt sich in einem relativ engen Teilchenband aus
(Abb. 2 und 3). Die gut reproduzierbare spezifische Ober-
flache 148t sich ven ca. 50 bis 450 m?/g einstellen. Bei einer
Oberfliche von 200 m?/g sind ca. 3-10%7. Kolloid-Teilchen
pro Gramm vorhanden. Je nach den Herstellungsbedin-
gungen ist die Oberfliche mit Silanol-Gruppen besetzt.
Uber den prozentualen Anteil der Belegung mit OH-Grup-
pen sind die Auffassungen uneinheitlich. Die Oberflache
ist poreﬁfrei. Den Beweis liefert die weitgehende Uberein-
stimmung der aus der elektronenoptischen Aufnahme er-
réchneten und der nach der BET-Methode bestimmten
Oberflache.

Dank der Reinheit der Ausgangsrohstoffe ist auch das
Aerosil sehr rein (iber 99,89, SiQ,). Es ist rontgenamorph
(Abb. 12) und ,,gummiaktiv‘ %a).

L3

Abb. 12.

Debye-Scherrer-Diagramme von Aerosil (oben), a-Cristo-
balit (Mitte) und Quarz (unten)

Der Brechungsindex betrégt ‘1,452, In Dispersions-
mitteln mit praktisch gleichen Brechungsexponenten (z. B.
Glycerin, Tetrachlorkohlenstoff) liefert Aerosil glasklare
Dispersionen. Durch Mischen von Fliissigkeiten mit niedri-
gerem Brechungsexponenten als Aerosil (z. B. Alkoholen)
und solchen mit hgherem Brechungsexponenten (z. B. sub-
stituierte Benzole) kann man das Dispersionsmittel auf
1,45 einstellen und klarsichtige Dispersionen erhalten.

Im elektrischen Feld wandern die Aerosil-Teilchen in wiB-
riger Dispersion zur Anode, das heiBt sie sind negativ geladen.

Oberfliache der ®Aerosil-Teilchen
Silanol-Gruppen :

Neben Siloxan-Gruppen (;SFOfSi\{) enthalt die Ober-
fliche Silanol-Gruppen (i;Si—OH). Den experimentellen

Beleg liefern die IR-Spektroskopie®-?) sowie chemische

Umsetzungen der Silanol-Gruppen (wobei sichergestellt

sein muB, daB die OH-Gruppen, und nicht adsorbiertes

oder .in der Monoschicht fixiertes Wasser zur Reaktion

kommen). Fiir die Adsorption ergibt sich daraus eine wich-

tige Folgerung: Fiir Molekiile, die eine spezifische Wech-

selwirkung mit der Silanol-Gruppe eingehen konnen (etwa

Wasserstoff-Briickenbindung), ist eine spezifische Adsorp-

tion zu erwarten.

3%) F. Endter, Angew. Chem. 69, 219 [1957].

*) Diese Eigenschaften gelten filr die im Handel befindlichen Pro-
dukte. Fiir Spezial-Produkte gelten mitunter andere Daten,

%) G. J. Young, J. Colloid Sci. /3, 67 [1958]; /43, 17 [1956].

8) W. Stéber, Kolloid-Z. 749, 39 [1956].

7y H. Boehm, Z. anorg. allg. Chean 307, 326 [1959].

8) G. J. C. Frohnsdorff w. G. L. Kington, Trans. Faraday Soc. 33,
1173 [1959]. o : -

9y W. Noll, K. Damm u. R. Faust, Kolloid-Z. /69, 18 [1960].
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Aus sterischen Griinden diirfte theoretisch die optimale Bele-
gung mit Silanol-Gruppen bei einem OH pro 20 A2 liegen. Fir die
quantitative Erfassung werden chemische Umsetzungen bzw. spe-
zifische Adsorption an den Silanol-Gruppen geniitzt. Am System
Aerosil/Gasphase kommt G. J. Young®) bei der Adsorption von
Wasserdampf (10,6 A% Querschnitt fiir das freie Wasser-Molekiil)
zu '/, baw. 1/, der mit der unspezifischen Stickstoff-Adsorption er-
rechneten Oberfliche. Das wiirde bedeuten, dal pro 42 A2 bzw.
pro 85 A2 eine Silanol-Gruppe sitzt. H. Siéber®) errechnet aus che-
mischen Umsetzungen 286—33 A2, Am System Aerosil/Fliissigkeit
fanden H. Boehm?) sowie Noll und Mitarb.®} an der Oberfliche von
Standard-Aerosil mit unterschiedlichen Methoden iibereinstim-
mend eine Silanol-Gruppe pro 32 A2,

Wasse.r—Adsorption an der Aerosil-Oberfliche

Bei der Adsorption von Wasser sind drei Falle zu unter-
scheiden:

a) Chemische Umsetzung, indem Siloxan- zu Silanol-
Gruppen hydrolysiert werden.

b) Chemisch-physikalische Wechselwirkung, wobei Was-
ser-Molekiile iiber Wasserstoff-Briickenbindungen in einer
Monoschicht spezifisch adsorbiert werden.

¢) Physikalische Wechselwirkung, indem weitere Mole-
kiile in unspezifischer Mehrschichtadsorption auf der Mono-
schicht adsorbiert werden. Abb. 13 zeigt die Wasser-Ad-
sorption in mg/100 m? bei verschiedener Luftfeuchtigkeit,

100
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% rel. Luftfeuchtigkeit —=—
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94l
Abb. 13. Wasser-Adsorption an Aerosil in Abhingigkeit von der

Luftfeuchtigkeit, auf 100 m? bezogen. Werte nach 10 Tagen

Setzt man fiir den Flachenbedarf eines freien H,0-Molekiils
10,7 A2 und unterstellt unspezifische Adsorption, so er-
rechnen sich pro 100 m? ca. 25 mg Wasser fiir eine Mono-
schicht. Die Kurve deutet daher auf Mehrschichtadsorp-
tion. Die hoheren Schichten diirften auf der spezifisch ad-
sorbierten Monoschicht weitgehend unspezifisch adsorbiert

Oberflache nach BET [m?/g] 175 4 25 m?/g

[m3/Mol] ................. 12000

Molgewicht ............... 60,09

Aussehen ................ lockeres, blaulich-weiBes
Pulver

Geruch .................. geruchlos

Wahre Dichte [g/cem] .. ... 2,36

Schiittgewicht {g/l] ....... 40—60

Brechungsexponent ....... 1,452

Riittelgewicht {g/1] ........ 6070

Eff. GroBe der Teilchen {myu] 10—40

py in 4-proz. waBr. Dispers. 3,8

% HCI (argentometrisch) .. < 0,025
% Glihverlust .. ... e < 2

Y% AlyOy oo, < 0,03

% TiOy o ovvvi i, < 0,04

% Fe,O5 oo < 0,003
% Schwermetalle ......... Spuren
% NagO. ..., < 0,0009
% AS e < 0,0001
% PoOg v iiiiin i, < 0,00005
% BeOyg ool < 0,003
% 8i0, auf wasserfreie Subst, 99,8

Tabelle 1. Analytische Daten von ®Aerosil Standard
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sein®). Aerosil kann in Mehrschichtadsorption bis iiber
409, seines Gewichtes an Wasser aufnehmen und behilt
trotzdem noch den Habitus eines freiflieBenden ,,trocke-
nen* Pulvers.

Kenndaten

Die Untersuchungen wurden mit der im Handel erhiltlichen
Type »Aerosil Standard“ ausgefiihrt. Die gemessene BET-Ober-
fliche betrug 200 m?/g. Wo zur Abgrenzung der Versuche eine an-
dere Type mit herangezogen wurde, ist dies ausdriicklich vermerkt.
Vor der Verwendung wurden die Proben bei 120 °C 3 h getrocknet.
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1.

Fliissige Aerosil-Dispersionen

Dispersionen in reinen Losungsmitteln

Fiir den Vergleich verschiedener Dispersionen ist Vorausset-
zung, daB die gleiche Aerosil-Type verwendet und diese in gleicher
Weise vorbehandelt und eingearbeitet wurde. Ferner mull ein
reproduzierbarer Punkt zur Kennzeichnung der Viscositit der
Dispersion festgelegt werden.

Die Temperatur ist — eine Eigenart dieser Systeme — von ge-
ringerem EinfluB. Trotzdem wurden die Systeme bei gleicher Tem-
peratur untersucht und verglichen.

Die Proben wurden vor dem Dispergieren 3 h bei 120 °C ge-
trocknet. Fiir das Einarbeiten wurde das Einriihren von Hand mit
einem Glasstab gewihlt. Dadurch wird eine mechanische Beein-
flussung der Flocken beim Einarbeiten weitgehend vermieden. Der
Effekt einer mechanischen Beeinflussung sei anhand eines Bei-
spieles belegt: im System n-Butanol/Aerosil (200 m?/g) wird beim
Einarbeiten’ von Hand mit dem Glasstab mit 12 % Aerosil der
Gelzustand erreicht. Mit einem Intensivrithrer (Ultra-Turrax)
lassen sich iiber 40 % Aerosil in 100 ml n-Butanol dispergieren, ehe
der Gelzustand einsetzt. Wihlt man ein Aerosil mit 100 m?/g, dasg
zu weniger stabilen Flocken koaguliert ist, so kann man von Hand
90 g Aerosil auf 100 ml n-Butanol einriihren, mit dem Intensiv-
rithrer 95 g. Dieses Verhalten 1a3t den SchluBl zu, daB bei dieser
Type keine stabilen Flocken vorliegen.

Zum Vergleich verschiedener Dispersionen kann man Systeme
gleicher Viscositdt ansetzen. Da jedoch viele organische Aerosil-
Dispersionen ein vom Newtonschen FlieBen abweichendes Verhal-
ten zeigen {Strukturviscositit), wird die Wahl eines reproduzier-
baren Bezugspunkties sehr erschwert. Als Bezugspunkt wurde da-
her der Gelzustand herangezogen, Die Bestimmung erfolgte in der
Weise, da mit einem Glasstab Zipfchen aus der Dispersion ge-
zogen wurden, Beim Gelzustand erreichen diese Formbestidndig-
keit, so daf} sie stehen bleiben. Bestimmt wurde die Mindestmenge
Aerosil, bei der dieser Zustand reproduzierbar auftrat. Waren die
Gele thixotrop, so wurde nach der letzten mechanischen Behand-
lung 10 min bis zur Zipfchenprobe gewartet.

Verhalten von Aerosil-Dispersionen

Beim Einrithren von Aerosil in organische Fliissigkeiten
erreicht man bei einer Gruppe von Fliissigkeiten den Gel-
zustand bereits mit 5 bis 8%, bei einer zweiten Gruppe be-
ndtigt man beim Einriihren von Hand 10 bis 209, und mit
Intensivriihrer bis zu 409, und mehr Aerosil. Zur ersten
Gruppe zdhlen kettenformige und cyclische sowie haloge-
nierte Kohlenwasserstoffe, zur zweiten Gruppe Wasser, Al-
kohole, Ketone und Ester.

Eine solch offensichtliche Ordnung fordert die Frage
nach dem Ordnungsprinzip heraus. Experimentell wurde
daher gepriift, inwieweit die Polaritat, die Dielektrizitats-
konstante und die Fahigkeit zur chemischen Wechselwir-
kung (insbesondere zur Wasserstoff-Briickenbildung) als
ordnendes Prinzip in Frage kommen. Eindeutige Aussagen
waren nur zu erwarten, wenn die Auswahl der organischen
Dispersionsmittel so getroffen wurde, da8 sich inmerhalb
einer Versuchsreihe moglichst wenige Parameter dndern.

Fliissigkeiten mit unterschiedlichem Dipol-
moment

Als polar gelten Fliissigkeiten, deren Molekiile ein per-
manentes Dipolmoment besitzen. Wir wahlten als Disper-
sionsmittel die drei Dichlorbenzole. Hier sind die stark
unterschiedlichen Dipolmomente (para 0 D; meta 1,48 D;

9ay A, C. Zettlemoyer, Chem. Rev. 59, 937 [1959].
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ortho 2,26 D) allein durch die Stellung der Chlor-Atome
bedingt. Zum Vergleich wurden Benzol (0 D), Chlorbenzol
(1,69 D) sowie Toluol (0,37 D) einbezogen.

In Tabelle 2 ist die Aerosil-Menge, die zur Gelbildung nétig ist,
bezogen auf a) das Volumen, b) das Gewicht und ¢) ein Mol des
Dispersionsmiftels. Unter der nur mit Einschrinkung giiltigen
Annahme gleicher GroBe der Aerosil-Teilchen {vgl. Abb. 2 und 3)
und idealer Dispersion ist auch die Zah!l der pro Teilchen adsor-
bierten Molekiile des Dispersionsmittels errechnet worden.

()ll Cl (|:l C1 CH;
A QT 910 @ A
Ny
N Ny N NS
ol b
Dipolmoment [D] 2,26 1,48 0 0 1,69 | 0,37
DK, 25 °C (p-CgH,Cl, 50 °C) | 7,47 2,41 2,28 5,62 | 2,38
Gelbildung bei 20°C
g Aerosil/100 mi 8,5 8 — ’ 6 7 6,2
Lsgsmtl,
g Aerosil{100 g 6,5 6,5 — ‘1 6,8 6,4 7,1
Lsgsmtl, |
g Aerosil/Mol 9,5 9,5 — 5,3 1,2 6,5
Lésungsmti,
10° Molekiile/ 2,2 2,2 — 3,9 2,9 3,1
Aerosil-Teilchen
Gelbildung bei 70°C
g Aerosil/100 ml | 6,0 6,4 6,9 (9,0) 6,0 6,0
Lsgsmtl,
g Aerosil[100 g 4,6 5,0 55 | (8) 5,4 6,9
g Aerosil Stand. 6,7 7,3 8,1 6,2 6,1 6,2
pro Mol
10° Molekiile/ 3,2 3,5 3,9 3 3 3,3
Aerosil-Teilchen | |

Tabelle 2. Gelbildung von ®Aerosil Standard in Lsungsmitteln
mit verschiedenem Dipolmoment, Die Werte fiir Benzol bei 70°C
sind nur bedingt vergleichbar, da in der Nihe des Siedepunktes

gearbeitet wurde

Das Resultat ist eindeutig: Die stark unterschiedlichen
Dipolmomente des Dispersionsmittels haben auf die zur
Gelbildung erforderliche Aerosil-Menge keinen entschei-
denden EinfluB. Eine Ordnung nach polaren und unpola-
ren Dispersionsmitteln 148t sich experimentell nicht be-
griinden.

Fliissigkeiten mit verschiedener
Dielektrizitatskonstante

Fiir den Vergleich wahlten wir Dioxan (DK = 2,2) und
Wasser (DK = 78,6) sowie deren Mischungen. Die Abhin-
gigkeit der DK vom Mischungsverhiltnis ist bekannt),

Auch hier ist das Ergebnis eindeutig (Abb. 14): Trotz
groBer Unterschiede in der DK ergeben sich keine groBen-
ordnungsméBigen Unterschiede in der zur Gelbildung noti-
gen Aerosil-Menge.

20¢
x oK
80
< 70
8 50
~
§ 0r 50
= 40
2
= 430
20
410
Wasser [ 2 5 75 100%
Dioxan 100 75 50 25 0%

Abb. 14. Gelbildung von Aerosil Standard in Dioxan-Wasser-
Gemischen (DK-Bereich 2,2 bis 78,6)

19 C. A. Kraus u. R, M. Fuoss, J. Amer, chem. Soc. 55, 476, 1029,
2387 [1933].
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Einfluf von Wasserstoff-Briickenbindungen

Auf Grund eines Hinweises von 0. Danntl) wurden fol-
gende Verbindungen mit starker und sofche mit geringer
bzw. gar keiner Neigung zur Wasserstoff-Briickenbildung
ausgewahlt: :

starke geringe
Neigung zur Wasserstoff-Briickenbindung

a) n-Butanol ................
b) Athylenglykol ............

Athylenchlothydrin .......
¢) p- und m-Nitrophenol

n-Thiobutanol

1.2-Dichlordthan

Athylendiamin

o-Nitrophenol

(mit innerer H-Briicke)

Anilin, Thiophenol, Chlorbenzol,
Benzol

Die Ergebnisse (Tab. 3 bis 6) sind eindeutig und bestati-
gen unsere fritheren Vermutungen!?), besonders der Ver-
gleich von n-Butanol und n-Thiobutanol. Fliissigkeiten,
die mit Aerosil Wasserstoff-Briicken zu bilden vermdgen,

d) Phenol

C,HyOH [ C,H,SH

g Aerosil/100 ml Lsgsmtl. ................. 11,6%) 4,6
g Aerosil/100 g Lsgsmtl. .................. 14,3 5,3
g Aerosil/Mol Lsgsmtl. ................... 10,6 4,8
10% Molekiile/Aerosil-Teilchen ............. 1,9 4,3

*) Mit Intensivriihrer kann man in Butanol die vierfache Menge dis-
pergieren. Dagegen kann bei Fliissigkeiten, die keine Wasserstoff-
briicken zu bilden vermégen, auch mit dem Ultra-Turrax keine
wesentlich groflere Aerosil-Menge eingerithrt werden.

Tabelle 3. Gelbildung von ®Aerosil Standard mit n-Butanol und

n-Thiobutanol bei 20°C

werden erst mit groBeren Aerosil-Mengen verdickt; Fliis-
sigkeiten, bei denen diese chemische Wechselwirkung nicht
moglich ist, bilden bereits mit geringeren Aerosil-Mengen
ein Gel.

Aerosil in Flissigkeitsgemischen
Nicht mischbare Fliissigkeiten

Als weitgehend unmischbare Fliissigkeiten wahlten wir
Tetrachlorkohlenstoff und Wasser. Setzt man in Tetra-
chlorkohienstoff eine etwa 3-proz. Aerosil-Dispersion an,
so erhdlt man ein farbloses, klarsichtiges, viscoses Sol.
Uberschichtet man das Sol mit Wasser, schiittelt, trennt
im Scheidetrichter ab und verdampft den Tetrachlorkoh-
lenstoff, so verbleibt kein Riickstand: Das Aerosil ist quan-
titativ in die nunmehr milchig-triibe wiBrige Phase ge-
gangen, d. h. die freie Energie der Wechselwirkung Was-
ser/Aerosil ist groBer als die von Tetrachlorkohlenstoff/
Aerosil.

Auf diese Weise 1a8¢t sich auch priifen, ob z. B. eine Vorbehand-

lung das Aerosil hydrophob gemacht hat. Ist es hydrophob, so
mull es beim Ausschiitteln in der organischen Phase bleiben.

Mischbare Fliissigkeiten

Das Verhalten in nicht mischbaren Fliissigkeiten gestat-
tet eine Voraussage des Verhaltens in mischbaren Fliissig-
keiten: Das Aerosil wird die Molekiile jener Fliissigkeit
adsorbieren, bei der die Wechselwirkung Aerosil/Fliissig-
keit die grofite freie Energie ergibt.

Nun ist die Benetzungsenergie in Dispersionsmitteln, die
Wasserstoff-Briicken zu bilden vermdégen, durchschnitt-

Agt,hyﬁﬁf- itf;‘l,f’g{ 1‘.25:3::;?[- ﬁiﬁ?:' lich grofler als in den iibrigen Dispersionsmitteln. Gibt

: man also zu einem nicht wasserstoffbriicken-bildenden Dis-
gi}z";m?';g‘;é[m ------- | 3?1?1 2;'2825 oc lé’gg 1;'24 persionsmittel eine Fliissigkeit, die Wasserstoffbriicken zu
¢ Aerosll/100 ml Legsmtl. . | 186 18"0/ 12 6 bilden vermag, so verdringen die Molekiile der letzteren
g Aerosil/100 g Lsgsmtl, .. 168 | 14,8 5,8 85 die Molekiile der ersten von der Aerosil-Oberfliache.
?0?;27:43}21/::f;;;:_t;lei‘lch, ’2;3 l\ 1::3 I 3; i:(l) Beeinflussung des Verdickungsverhaltens

von Aerosil-Dispersionen

Tabelle 4. Gelbildung von Aerosil Standard mit 1.2-disubstitu- a i
jierten Athanen bei 20°C . Wie aus dem vorigen Kapitel zu entnehmen ist, ist die
Aerosil-Menge, die in einem bestimmten Dispersionsmittel
I p-Nitro- | m-Nitro-  o-Nitro-  zy,¢ Gelbildung erforderlich ist, von der Natur des Disper-
phenol | phenol | phenol  onsmittels abhingig. Bei Dispersionsmittein, die neben
g Aerosil/100 mi Lsgsmtl. ......... 11 12 7,3 der rein physikalischen Wechselwirkung zusitzlich zu che-
8 Aerosil/100g .........ooiilnn 8,5 9,4 5,6 mischer Wechselwirkung befahigt sind, werden, von Hand
o ot accsitatehen ) 'ts | ve | 21 eingeriihrt, etwa 10 bis 209 Aerosil zur Gelbildung be-

nétigt. Mit einem Intensivriihrer gelingt es, etwa die dop-

Tabelle 5. Gelbildung von b,:iel;ozs(;lOCStandard mit Nitrophenolen pelte Menge Aerosil einzuarbeiten. Unabhingig von der
Art des Einarbeitens kann man bei den iibrigen Disper-
| Thio- | Chlor- sionsmitteln bereits mit 5 bis 79, Aerosil Formbestindig-
Phenol| Anilin | o\ oot | benzol | B™2°L eit des Systems erzielen.
Dipolmoment [D] ..... 1,56 l'1,53 158 | 169 | o Es liegt nun nahe zu prﬁfen., ob es nicht moglich ist, auch
DK, 20 °C (Phenol 60°C) | 9,78 6,89 5,71 | 2,28 in der ersten Gruppe Gele mit 5 bis 7%, aufzubauen und
T — 45°C T andererseits in der anderen Gruppe Sole bzw. Gele mit
g Aerosil/100 ml Lsgsmtl. 9.4 9 6,8 _ 5,8 hoherem Anteil an Aerosil zu erhalten. Beide Forderun-
g Aerosil/100 g Lsgsmtl, 9 8,8 6,3 ‘ - ‘ 6,6 gen konnten experimentell erfiillt werdent?).
1 Aerosil/Mol ......... 8,5 82 | 69 l - 5,2 } . .
10® Molekiile/Aerosil- 2,4 2,5 3,0 - 4,0 Erhdhung der Viscositdt
Teilchen 1 . A‘-——‘A A — In den zur Wasserstoff-Briickenbildung befihigten Dis-
T =20°C : persionsmitteln gelingt es, durch relativ geringe Zusitze
g A:erOS{lllllgg ml Lsgsmtl. | — ‘g'?[ ;’g ;4 ‘ g’g _ (ca. 1 bis 29) von in diesen ldslichen, basischen Verbin-
: A:g:,;Mo,g _ 00 | 76 | 12 | 53 dungen die Viscositit zu erhghen. Wirksam sind alkoholi-
10® Molekiile/Aerosil- — 2,3 2,7 l 2,9 3,9 sche Kalilauge, quartare Ammonium-Basen und, wie wei-
Teilchen ‘ tere Versuche gezeigt haben, praktisch alle Basen im Sinne
Tabelle 6. Gelbildung von Aerosil Standard mit monosubstitu-  der Definition von Brinsted.

ierten Benzolen Ein Beigpiel soll dies belegen. Wie bereits erwahnt, kann man

von Hand etwa 129 Aerosil in n-Butanol etnriihren, mit einem
Intensivrithrer bis zu tber 40 %, ehe der Gelzustand erreicht wird.
Setzt man 1 bis 2% alkoholische Kalilauge zu, so konnen hereits
mit 6 % und wahlweise bis zu 40 % Aerosil Gele in Butanol auige-

11y 0. Dann, Diskussionsbemerkung zu einem Vortrag von H, Briin-
ner am 4. Juni 1959 in Erlangen?),

12) H. Britnner, Pharmaz. Ind. 20, 581 [1958]; Angew. Chem. 77,
530 [1959].
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baut werden. Man kann also den Feststoffgehalt und damit wich-
tige Geleigenschaften steuern. Die so erzielten Gele zeigen bis etwa
129 Aerosil eine starke Thixotropie. Je hoher der Feststoffgehalt
wird, desto kiirzer wird bel der thixetropen Dispersion nach der
mechanischen Verfliissizung die Zeit, ehe der (relzustand sich wie-
der zuriickbildet.

Erniedrigung der Viscositat

In Dispersionsmittein, die bereits mit 5 bis 8%, Aerosil
den Gelzustand erreichen, kann durch Zusdtze von wasser-
stoffbriicken-bildenden Verbindungen der Gelzustand wie-
der aufgehoben werden. Daraufhin lassen sich weitere Men-
gen an Aerosil einarbeiten, ehe der Gelzustand erneut ein-
tritt. Zum anderen kann man in einem Zwischenzustand
durch Zusatz basischer Verbindungen den Gelzustand wie-
der auslosen.

Damit kann man das Verdickungsverhalten praktisch
in jeder Weise beeinflussen.

Zuschriften

Gibt man z. B. zu einem mit etwa 7 % Aerosil angesctzten Tetra-
chlorkohlenstoff-Gel etwas Propanol, so erhilt man ein nieder-
viscoses Sol. Man kann nun weiteres Aerosil einriithren; auch mit
129 Aerosil bleibt der Solzustand noch erhalten. Mit wenigen
Tropfen alkoholiseher Kalilauge erstarrt dieses Sol zum Gel.

Versuch einer Deutung der Beobachtungen

Die bisherigen Ergebnisse lassen sich so deuten, daB in
Dispersionsmitteln, in denen Aerosil schlecht verdickt, aiso
solchen mit der Fihigkeit zu Wasserstoff-B.lickenbindung,
eine physikalisch-chemische Wechselwirkung an der Pha-
sengrenze Aerosil/Fliissigkeit vorliegt, in den anderen Fliis-
sigkeiten dagegen iiberwiegend physikalische Adsorption
anzunehmen ist. Dies zeigt sich auch in den Benetzungs-
wirmen. Dabei errechnet sich fiir letztere eine gréBere
Adsorptionsschichtstarke. Je nach Grofie dieser Krafte sind
Ubergange miglich.

Eingegangen am 12. Mai 1960 [A 52)

Synthese der 2.6-Didesoxy-2.6-diamino-D-glucose
Von Dr. H. WEIDMANN und
Prof. Dr. H. K.ZIMMERMAN jr.

Agricultural and Mechanical College of Terus

Naech Vorarbeiten!-2) iiber dic Moglichkeit der Verwendung von
Hexosaminuronsiuren zur Herstellung neuer Aminezucker, gelang
s, partialsynthetisch aus p-Glucosaminuronsiure®) eine 2.6-Di-
desoxy-2.6-diamino-hexopyranose zu gewinnen. Auf Grund des
Syntheseweges, bei dem nur Verinderungen am nicht asymmetri-
schen Kohlenstoffatom des Glucosaming vor-
genommen wurden, besteht kein Zweifel, daf
diese Didesoxydiaminohexose die bp-Glucose-
Konfiguration besitzt (1).
—NH, Als  Ausgangsmaterial diente Benzyl-
N-ebz-3.4-diacetyl-o - D -glucosamin-uronsiaure-
nitrill}, das mit PtO, in Essigsdureanhydrid zum
Benzyl-2.6-didesoxy-2-carbobenzoxamido-6-acet-
O amido-3.4-diacetyl-o-p-glucosid hydriert wer-

den konnte. Hydrogenolytische Intfernung der

Ubz-Gruppe mit Pd-Schwarz in Methanol/HC!

lieferte ein wasserldsliches Hydrochlorid, dessen

saure Hydrolyse mit etwa 50 9% Ausbeute I er-
I gab. I verkohlt ohne zu schmelzen ([x]% =
+67,1° ¢ =1,21in Wagser).

Das Sehmelzverhalten sowie die spez. Drehung und die Analyse
von I stehen mit den Daten des seit einiger Zeit bekannten, dureh
Hydrolyse aus Neomyein C erhaltenen Neosamin C véllig im Ein-
klangt). Es erscheint die Annahme berechtigt, dall das Neosamin
C die p-Glucosekonfiguration besitzt.

Eingegangen am 16. August 1960 [Z 965]
1y H. Weidmann u. H. K. szmermann, Liebigs Ann. Chem., im
Druck. — ?) ebenda, im Druck. — 3) K. Heyns u. H. Paulsen, Chem.

Ber. 88, 188 [1955]. — %) K. L. Rinehart, W. K. Woo, A. D, Ar-
goudells u. A. M. Giesbrecht, j. Amer. chem. Soc 80, 6463[1958]
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Zur Tautomerie der 2.5-Diensduren
Von Dr.G. P.CHIUSOLI

Istituio di Ricerche (. Donegani der Socields Monlecafini, Noveru

Die Isomerisierung der 2-¢is-3-trans-Dicnsiuren
R—CH=CH—CH,~CH=CII-COOH (R = Alkylrest)') wurde bei
milden alkalischen Bedingungen (Alkali bei Raumtemperatur,
Amidbildung aus Estern) untersucht. s wurde beobachtet, dal
man anfangs die tautomercn 3.5-Diensduren (vermutlich trans-
trans) erhilt. Sie geben Addukie mit Maleinsdureanhydrid. Die
2.4-Formen erhilt man, meistens zusammen mit den 3.5-Formen,
bei schirferen Reaktionsbedingungen; die 2-trans-5-trans-Formen
seheinen zu Gunsten der 3.5-Formen zuriickgedringt zu werden.
Man bekommt so aus R—~CH=CH—CH,—CH=CH—-COOH sowohl
R—CH=CH—CH=CH—CH,COO0H als auch
R—CH,—-CH=CH~CH= (‘H COOH.

Der MLLthPstGI der Hexadien-2.5-siure-1 (Kpy, 63—66 °C) gibt
mit 309% Ammoniak bei Raumtemperatur das Amid der Hexa-
dien-3.5- aame 1 (Fp 101—102 “C), und aus diesem entstcht mit me-
thylalkoholischem Chlorwasserstoff der Methylester (Kp,,55—57 °C,
Maleinsiureanhydrid-Addukt Fp 97—99 °C). Sorbinsiure entsteht
bei alkalischer Behiandlung in der Wiarme,

750

Die Octadiensdure, die man mit Alkali bei Raumtemperatur aus
Octadien-2.5-disdure-1.8 (Fp 85—86 °C) crhalt, ist mit derjenigen
Octadien-3.5-disdure-1.8 (Fp 190 °C), die nach Kuhn und Grund-
mann erhalten wird?),identisch. Die 2.4-Diensaure (Fp 222—«225 °C)
entsteht bei alkalischer Behandlung in der Wirme.

Aus dem Methylester der Heptadien-2.5-sidure-1 (Kpy, 72#75 °C)
gewinnt man, auch bei warmer alkalischer Verseifung mit 20 %
NaOH, die 3.[.-Diensiure (Fp 55°C aus Petrolather; Amid Fp
138—139 °C, Methylester Kp,, 81—84°C, Malcinsiureanydrid-
Addukt des Methylesters Fp 87—89 °C).

Mit konz. KOH erhilt man umn 200 °C neben Abbauprodukten
eine Mischung, die vorwiegend aus 2.4- und 3.5-Diensduren besteht.

[Z 962]

Yy G. P. Chiusoli, Angew. Chem, 72, 74 [1960]. — ?) R, Kuhn u. C,
Grundmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 69, 1757 [1936].

Eingegangen am 8, August 1960

Bildung linear und rdumlich vernetzter makromole-
kularer Verbindungen durch Umsetzung von Xy-
lylendicyaniden oder Benzylcyanid
mit Formaldehyd

Von Dr. W.FUNKE
Forschungsinstitut fir Pigmenie und Lacke, Stullgart

Bei der Umsetzung von Xylylendicyanid mit Formaldehyd in
Gegenwart von Na-Alkoholat wurden unlésliche, raumlich ver-
netzte hochmdolekulare Stoffe erhalten. Nach Verseifung in hetero-
genem Medium und oxydativem Abbau kounte Terephthalsiure
mit bis zu 70 % Ausbeute isoliert werden. Aus der Elementarana-
lyse und den JR-Spektren sowie durch Modellreaktionen konnte
Struktur I nashgewiesen werden.

CN
HC—CH,0H
) AN
CN [\\/” CN
ifcraz‘c‘—?cnr  C CH,—
,/’I\ CN /J[
Ll Lo
N\ NS
HE-CH,O e CH—
¢n I ¢n

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

Bei den nicht verseiften Produkten ist der gesamte O-Gelalt auf
Methylol-Gruppen zuriickzufahren. Die Produkte bleiben auch
nach der Verseifung ihrer Nitril-Gruppen unléslich und besitzen
Sdurezahlen von 200 bis 300. Sie kénnen als Kationenaustauscher
verwendet warden. Thre Austauschkapazitit zeigte nach 5-maliger
Regeneration keine Abnahme. Daf} die Polyreaktion nicht iiber das
durch H,0-Abspaltung aus der Methylol-Verbindung entstehende
a-Phenylen-1.4-diacrylnitril fiihrt, konnte an der analogen Reak-
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