
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- 

7 5 0  dngew.  Chem. / 7 2 .  Jnhrg. 1960 1 N r .  19,20 



tion von Benzylcyanid mit Formaldehyd bewie- 11 CN 
sen werden. Eine Abspaltung von Wasser fuhrt  
hier erst oberhalb 200 “ G  zu Atropanitril (11), 
wahrend bei 50 ”C ein makromolekulares lineares, losliches Poly- 
kondensationsprodukt aus a-Methylol-benzylcyanid durch H,O- 
Abspaltung entsteht. Durch Abstufung der Molverhaltnisse der 
Reaktionspartner konnte nachgewiesen werden, daB hierbei keine 
Atherbildung stattfindet. Durch geeignete Reaktionsfdhrung kann 
die Kettenlange variiert werden. 

Damit eignet sich diese Reaktion zum Studium der durch Poly- 
kondensation entstehenden dreidimensional vernetzten Makro- 
molekiile. 
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C,H,-c=CH, I 

Eingegangen am 31. August 1960 

Phosphorsaure-triester durch Oxydation von 
Phosphorigsaure-triestern rnit Bleitetraacetat 

Von Prof. Dr .  K .  D I A2 R O  T H u7~d Dr .  B .  L E R C H I )  

Chemisehes Inslitul der Universitat MarburglLahn 

LaBt man auf einen T r i a l k y l e s t e r  der phosphoriyen Saure in 
einem wasserfreien organischen Losungsrnittel Bleitctraacetat ein- 
wirken, so bildet sich augenblicklich in heftiger Reaktion der 
Pliosphorsaure-trialkylester. Man lost  Ester und Rleitetraacetat 
in Benzol, kuhlt, gibt die Losungen im ktochiometrischen Verhblt- 
nis langsam unter Riihren zusammen, filtriert vom Bleidiacetat ab 
und arbeitet auf.’Neben dem Phosphorsaure-triester i Ausb. min- 
destens 70-80 x ) entsteht Essigsaure-anhydrid. Die Reaktion ist 
auch z u r  Darstellung der auRerst wassercinpfindlichen ,,cyclischen“ 
Glykolester der Phosphorsaure verwendbar; so entsteht 2-0x0-2- 
athoxy-1.3.2-dioxaphospholan aus 2-Athoxy-1.3.2-dioxaphospho- 
lan mit 81 7; Aush. und 2-0x0-2-athoxy-4-methoxymethyl-1.3.2- 
dioxaphospholan aug dem 2ntspr. Phosphorigsaurc-oster init 72 ?& 
Ausb 

Auch D i a l k y l e s t e r  der phosphoriqen Saure lnssen sich rnit 
Bleitetraacetat in hoher Ausbente zu Phosphorsgure-dialkylestwn 
oxydieren. Die Reaktion geht allerdings wesentlich langsanier; man 
kocht deshalb Ester und Bleitetraacetat in Benzol 1-2 h unter 
RiickfluD. Naeh Entfernen der Blei-Ionen als Bleisulfat lassen sic,h 
die Eisen (111)-salze der Dialkylphosphorsauren chronmtoTraphiseh 
einheitlich isolieren. Ausbeuten: Diathyl-phosphat 85 y;, Di-n- 
propylphosphat 92 %, Di-n-butyl-phosphat 99 %, Dicyelohexyl- 
phosphat (uber sein Fe(1II)-Salz als Ammoniumsalz erhalten) 
77 %. Cyclische Phosphite l i d e n  sich nicht zu cychchen  Phos- 
phorsaure-diestern oxydieren; hier entstehen uneinheitliche Ge- 
mische. 

Gut verlauft die Oxydation auch bei PhosplioriBsaure-ii iono- 
a l k y l e s t e r n .  Auch hier muR man unter RuckAuB kochen, Blei- 
tetraacetat wird am besten im lfberschuR verwendet und am Ende 
durch etwas Glykol zerstort. Aus Ammonium-n-butylphosphit er- 
halt man Blei-n-butylphosphat mit 72 :(, Ausb., aus Ammonium- 
cyclohexylphosphit Blei-cyclohexylphosphat (87 % ). Beide Salze 
sind chromatographisch rein. 

Die neuen Reaktionen konnen auch zur Dnrstellung von Phos- 
phorsaureestern komplizierterer Alkohole dienen*), ferncr ZUL‘ Syn- 
these von Phosphorsaureamiden und Phosphorsaure-esteramiden 
aus Phosphorigsaure-triamiden und -esteramiden$). SchlieBlich ge- 
lingt es, Triester mit Phenylresten zu oxydieren, wenn man s ta t t  
Bleitetraaeetat Quecksilber(I1)-acetat einsetzt und in wallrigem 
Aceton arbeitet. 

Nach kinetischen Messungen scheint die Reaktiou unter h e t  e r o -  
l y t i s c h e r  Spaltung des Pb(Ac), und Bildung von Quasiphos- 
phoniumsalzen abzulaufen. 
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1) Dissertatlon Universitat Marburg 1958. - *) U .  Sbnksen. Disser- 
tation Universitat Marburg 1959. - s, A. Niirrenbach, Dissertation 
Universitat Marburg 1959. 
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Synthese von Phosphorsaure-monoestern durch 
p-Elimination aus p-Cyanoathyl-phosphaten 

Von Dr .  Dr .  H .  W I T Z E L ,  Dr. H .  M I R B A C H l )  
urid Prof. Dr .  K .  D I M R O T H  

Chemisches Inslitul der Universitiit Marburg/Lnh~z 

Zur Herstellung von Monoestern der Phosphorsaure (111) be- 
nutzt man meist Triester der Phosphorsaure ( I I ) ,  aus denen sich 
zwei Estergruppen O R  entfernen lassen, ohne dab die gewiinschte 
Gruppe OR“ anqegriffen wird. Als schutzende Gruppen haben sich 
Phenyl-%), Benzyl-%) oder p-Nitrophenyl-Reste4) bewahrt; sie 
konnen durch Hydrieren, Einwirkunq von Salzeu oder Alkalien 
ahgespalten werden6). Die Triester (11 )  werden durch Yerestern 

des bereits geschiitzten Diestcrchlorids ( I )  rnit dem Alkohol 
R”OH erhalten. 

0 0 0 
11 I1 I1 

(R’0)zP-CI + R”OH + (R’O),P-OR” + (HO),P-OR” 
1 I I  I l l  

Wir haben gefunden, daR man a n  Stelle der bishw benutztrn 
Schutzyuppen auch solehe elnsetzen kann, die naeh dern Prinzip 
der p-Eliminierung abgespalten werden. Es handelt sich urn Athyl- 
r a t e  rnit eineni stark elektronenanziehenden Rest S in $-Stel- 
luns, die bei Einwirkung starker Protonenacceptoren zerlallen: 

0 0 
II k\ 8 

(RO)zP-O-CH2-CHz-X + I3 + [(RO),!-O-CH,-CH-X]- - BH+ 
h/ 

0 
II 

+- (R0),P-OQ + CH,=CHX + BHf 

Wahlt man fur R’den p-Cyanoathyl-Rest, dann gelinzt seinc Ah- 
spaltung schon mit schwachen Alkalien (z. B. Bariumhydroxyd- 
Losung) bei Raumtemperst,ura). Herstellun: des geschutzten n i -  
esterchlorids ( V ) :  

PCi, + 3 HO-CH,-CH,-CN + 
0 
I1 

H-P(O-CH,-CH,-CN), + CI-CH,CH,CN + 2 HCI 
IV 

0 

IV + CI, + CI-!’(O-CH,-CHz-CN~z + HCI 
V 

Eine Reinigung von I V  und V ist uicht notwondig; man ver- 
estert sofort mit dem Alkohol R’OH in GeTenwart von Lutidin und 
spaltet aus dem nicht isolierten Triester I1 (R’  =-CH,-CH,-CN) 
durch Ba(OH),  2 Mol Acrylnitril ab. Nach Zusatz von Alkohol 
fallen die Ra-Salze der Monoester aus. Die Tabelle qibt einige Rei- 
spiele. 

Ausbeute 
Alkohol I;:.$::$( Alkohol 1 f Ba-Salz) 

I I  1 .  

Athanol 67 ?!, 
n-Butanol-( 1 )  
n-Decanol-( I) 
lsopropanol 
Bentylalkohoi 

lsopropyiidenadenosin 70 
Isopropylidenguanosin 1 48 % 
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l )  H .  Mirbach, Dissertation Universitat Marburg 1960. - ?) P .  
Brig! 11. H .  Mufler,  Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2121 [1939]. - s, L. 
Zervas, Naturwissenschaften 27, 317 [1939] ; L. Zervas 11. I .  Di!aris, 
J. Amer. chrm. SOC. 77, 5354 [1955]; Chem. Ber. 89, 925 [1956]; 
F .  R. Atherfon, H .  T. Openshaw u. A. R .  Todd, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 7915, 382; R. J .  Cremfyn, G .  W.  Kenner, J .  Mather u. A. R .  
Todd, ebenda 1955, 528. - *) H .  G.  Khorana u. A. R .  Todd, ebenda 
1953, 2257; J .  G. Moffaff u. H .  G .  Khorana, J. Amer. chem. SOC. 79, 
3741 [1957]. - 5, ubersicht s. F .  Crarner, Angew. Chem. 72, 236 
[1960]. - s, Siehe auch E .  Cherbuliez u. J .  Rabinowifz, Helv. 
chim. Acta 39, 1641 [1956]; E.  Cherbuliez, G .  Cordahi u. J .  Rabino- 
witz, ebenda 13,863 [1960]; s. a. P. T. Gifham u. G .  M .  Tener, Chem. 
and Industry 7959, 542. 
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Spaltung von P-Chlorathylestern der Phosphorsaure 

Voti Prof. Dr .  I<. D I M R O  T H  und cand. ehem. A. B O  T T A  

Cheniisches lnstitut der Uniaersitat Mnrburg/Ltchn 

p-Halogen-halogenide, -ather, -acetate usw. der allgemeinen 
Formel I werden durch Metalle wie Zn, My, Na u. a. im Sinne einer 
1.2-Elimination unter OleAubiIdung gespalten’) : 

rnit Natrium . 

--\ I .‘\ 4 
M’, + X-CHL-CH,-Y ( I )  -+ Mez + + X- + CH,=CH, + Y- 

X = CI, Br, J ;  Y = Br, OTs, OAC, OR, OH. 

Nach H .  0. House und R.  S. Ro’ )  sol1 die Eliminierungsge- 
schwindigkeit in  der angegebenen Reihenfolge abnehmen. 

ubertragt  man dieses rnit eiuer Elektroneniibertragung verbun- 
dene Eliminationsprinzip auf p-Chlorathylester der Phosphor- 
saure, so kann man auf diesem Wege Mono- bzw. Diester der Phos- 
phorsgure darstellen. Wir haben z. B. das leicht zugangliche, de- 
stillierbare I)i-[~-chlor~thgl-]phosphorsaurecblorid I1 mit Atbanol 
in Pyridin zum Triester 111 umgesetzt und diesen dann durch Er- 
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