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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