
Ein einfaches Verfahren zur Darstellung 
von Phenolathern 

Von Dr. E.Vowinkel 

lnstitut fur Organische Chernie der Universitat Kicl 

Phenole geben mit prim. Alkoholen in Gegenwart von Di- 
cyclohexylcarbodiimid Arylalkylather [ I ] .  Die Methode setzt 
Raumtemperatur und indifferente Liisungsrnittel voraus. 
Wesentlich bessere Ergebnisse werden erzielt, wenn man die 
Komponenten ohne Losungsrnittel bei 100 bis l l 0 . C  urn- 
setzt. Nach 24stundiger Reaktion liegen dic  Atherausbeuten 
(Tabelle I )  dann bei m- und p-substituierten Phenolen zwi- 
schen 84 und 91 0.;. U m  bei o-substituiertcn Phenolen etwa 
gleich groBe Ausbeuten zu erreichen, sind Redktionszeiten 
von 2--4 Tagen erforderlich. Zur  Abtrennung der Phenol- 
ather aus dern Reaktionsgernisch chroniatographiert man an 
A1203 (aktiv, sauer): wird n-Pentan/Methylenchlorid als 
Elutionsrnittel benutzt. so erscheinen die Ather in der ersten 
Fraktion [2] in auaerordentlicher Reinheit. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsrnittels geben die  kristallinen Ather so- 
for t  den richtigen Schrnelzpunkt; selbst Veratrol (Fp = 

Tdbelle I .  Phenolhtherausbeuten iiacli der Carbodiiiiiid-Methode bei 
100-1 I O T .  Umgesetzt wurden jeweils - in einem Glas eingeschmolzen 
- 1.00 Mol Phenol. I,20 M o l  Alkohol und 1.10 Mol Dicyclohexyl- 
carhodiiiiiid 

Benzyl- Methanol 1 alkohol 1 
Phenol 
Hydrochino-monomethyIPther 
Resorcin-mononiethyl:ither 
Guajacol 
p-Kresol 
ni-Kresol 
o-Kresol 

91 
91 
85 
78 
90 
84 
85 

84 
88 
87 
76 
81 
85 
86 

Unisetzg. 
Tage 

12.5 " C )  wird kristallin erhalten. Auch die flussigen Ather 
sind sofort, ohne besondere Destillation, vollkornrnen rein 
(Brechungsindex). Eingegangen am 13. Marz  1963 [Z 4651 

[ I ]  E. k"win/ieI. Chern. Ber. 95. 2997 (1962). 
121 In gronem Abstand folgen als 2. Fraktion geringe Mengen des 
nicht urngesetzten Alkohols. Reste vom Phenol und vom Di- 
cyclohexylcarbodiirnid sowie der gebildete N.N'-Dicyclohexyl- 
harnstoff und N.N'-Dicyclohexyl-0-arylisoharnstoK3ther haften 
fcst im oberen Teil dcr Saule. 
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A t i s  d e n  V o r t r i i g e n :  

Neue Ergebnisse der Plastein-Forschung 

H .  Detcrmann, Frankfurt/M. 

In  dem enzymatisch kondensierbaren Pentapeptid Tyrosyl- 
leucyl-glycyl-glutamyl-phenylalanin ( I )  haben dis  mittcl- 
standigen Aminosauren keinen besondcren EinfluB atif die 
Plastein-Bildung [ I ] .  €in Pentapeptid ( I ) .  in dern Phenyl- 
alanin durch Alanin ersctzt ist, wird dagegcn nicht mchr kon- 
densiert, wahrend die Verhderung der Arninoendgruppe 
ohne EinfluR ist. 
Das Hexapeptid Tyrosyl-leucyl-alanyl-glycyl-gliitarn~l-phe- 
nylalanin und das Tetrapeptid Tyrosyl-leucyl-glutamyl-phe- 
nylalanin ergeben rnit Pepsin ein Polykondensdt, enlspre- 
chende Tri- und Dipeptide nicht. Die pK-Werte der erhalte- 
nen Peptide zeigten keine besonderen Unterschiede. 
Die Molekulargewichtsverteilung a m  Kondensationspunkt 
(Plastein) von 11) konnte auf einer 4x200-cm-Siulc des Dex- 
trangels ,,Sephadex" errnittelt werden. Aus mehreren An- 
satzen werden hierbei reproduzierbdre Fraktioneii erhalten, 
die sich bei erneuter Gelfiltration einheitlich verhalten und zur 
Molekulargewichtsbestirnmung durch Endgruppenanalyse 
dienen konnen. 

Chemische Modifizierung von Insulin, Seidenfibroin, 
Sehnenkollagen und Wollkeratin mit 
Nitrophenylestern 

H. Zohn und F. Scl~ode, Aachen 

Nitrophenylester der MonocarbonsSuren CnH2,, I COOH, 
n = 2 -9 sowie 1 I ,  13, 15 und 17, und Dicarbonsiiuren 
CnH2,,(COOH)2, n = 2-8, wurdennach der DCC- und Anhy- 
drid-Methodc synthetisiert. Die Proteinc sowic das tosylierte 

[ I ]  H. Determann, 0. Zipp u. 711. Wieland, Liebigs Ann. Chern. 
651. 172 (1962); vgl. Angew. Chem. 73, 246 (1961). 

___.. 

Dekapeptid B 21-30 ails dern Insulin 121 wurden mit den Ni- 
trophenylestern in  Dimethylforrnamid/Wasser ohne Zusatz 
von Basen bei Zirnmertempcratur maximal 120 h umgesetzt. 
Das MaB der Acylierung wurde vor allem duich Bestirnrnung 
der nicht verbrauchten Gruppen nach Stei i idc  und Hille er- 
mittelt [ 3 ] .  
Beirn Insulin reagieren die prirnaren Aminogruppen des Gly- 
cins, Phenylalanins und Lysins,einTeil der  Tyrosinphenol- und 
Scrinhydroxylgruppen, beim Seidentibroin nur  die €-Amino- 
gruppen des Lysins. - Sehnenkollagen wird durch Dicarbon- 
siiure-nitrophcnylester a n  den E- Arninogruppen des Lysins 
und Hydroxylysins gegerbt'. Bis-carbobenzoxy-cystin lieB 
sich als hunstliche Cystinbrucke einbauen [4]. ~ Auch Wolle 
lieR sich zusatzlich stabilisieren durch Umsetzung mit den bi- 
funktionellen Estern. Als reaktiv erwiesen sich besonders die  
E- Arninogruppen des Lysins und die Mercaptangruppen des 
Cysteins. Die Serin- und Tyrosinhydroxygruppen reagierten 
dagegen nicht. - Das Ditosylpeptid B 21 -30 aus dem Insu- 
lin setzt sich an der Aminoendgruppe urn. 

uber die chemische Synthese von unverzweigten 
Pol ysacchariden 

E. H/r.ccnitrn/i iind G. J .  M. Miillcr, Freiburg/Br. 

2.3.6-Tricarbanilylglucose wird in einem Chloroform-Dime- 
thylsulfoxydgemisch rnit PtOs polykondensiert. Strculicht- 
mcssungen ergeben, daR die Produkte Polymerisationsgrade 
Lwischen 103 und 600 haben. 
Durch alkalische Verseifung werden Substanzen erhalten, die 
sich in der Loslichkeit, im Drehwert und beim'Abbau durch 
Cellulase wie stark abgebaute Cellulosen verhalten. Die To- 
talhydrolyse ergibt ausschlieBlich Glucose: es sind also keine 

[?-I E. Schnabel, unveroffentlicht. 
[ 3 ]  H .  S/erterIe u. E. Hille, Biochem. Z. 333, 220 (1959). 
[4] Vgl. F. Schade u. H. Zahn, Angew. Chem. 74, 904 (1962) 
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Umlagerungen oder cheniische Veranderungen der Zucker 
eingetreten. 
Durch erneute Umsetzung mit Phenylisocyanat erhalt man 
Produkte, die mit Cellulosetricarbanilaten iibereinstimmen 
(Streulicht- und Viscositatsmessungen). Es sind also p- I .4- 
Polyglucosane entstanden. 
Die urspriinglichen hohen Polymerisationsgrade von 200 bis 
600 sinken durch Verseifung und Recarbanilierung auf 50 
bis 70, vermutlich infolge der Abspaltung von Seitenketten, 
die durch gelegentliche Reaktion von Endgruppen mit Was- 
serstoffatomen der Carbanilatgruppierungen entstanden 
waren. In Ubereinstimmung damit sind die Viscositltszahlen 
der zunachst erhaltenen Polykondensationsprodukte wesent- 
lich niedriger als die von Cellulose- und Amylose-tricarbani- 
laten gleichen Durchschnittspolymerisationsgrades. 

Neuere Untersuchungen 
iiber die Molekulargewichtsverteilung 
in nativen Cellulosen 

M .  Marx-Figini, Mainz 

Unter Anwendung einer verfeinerten Prlparations-, MeB- 
und Fraktioniermethodik [5] und einer gesicherten Be- 
ziehung zwischen Staudinger-Index und Polymerisationsgrad 
P, [6] zeigte sich, daB der mittlere Polyrnerisationsgrad der 
p-Glucosidketten nativer Baumwollcellulose unabhangig von 
den Wachstumsbedingungen zwischen 8500 und 9000 liegt. 
Die Molekulargewichtsverteilung besitzt drei ausgepragte 
Maxima, die sich als Gauss-Funktionen ausdriicken lassen, 
bei den Polymerisationsgraden 11500, 5500 und ca. 1500. 
Letzteres kann wahrscheinlich der Cellulose der Primar- 
wand zugeordnet werden. Die hohe Einheitlichkeit und der 
groBe Massenanteil des Maximums bei P = 11500 lassen 
annehmen, daB der Biosynthese der Cellulose in der Zelle 
ein Poisson-Mechanismus zugrundeliegt. Daraus lassen sich 
fur die Entstehung des zweiten Maximums neben der mor- 
phologischen Deutung zweier getrennt wachsender Anteile 
formal zwei Vorstellungen ableiten: I .  Ein Teil des ur- 
spriinglich einheitlichen Materials wurde nach der Poly- 
merisation abgebaut, 2. das Wachstum eines Teils der Mole- 
kiile wurde vorzeitig beendet. Nach Modellrechnungen von 
G. V. Schirlr [7] und R. V. Figini [8] wurden die bei den An- 
nahmen ( I )  und (2) zuerwartenden Verteilungskurven berech- 
net und in beiden Fallen Ubereinstimmung mit der experi- 
mentell ermittelten Verteilung festgestellt. Eine Entscheidung 
zwischen den diskutierten Moglichkeiten muB weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. 

Zum thennischen Abbau  von Polyathylenterephthalat 

M. Rorhe und G .  Sclrrrock, Mainz und Teltow-Seehof 

Die thermische Stabilitat von Polyathylenterephthalat und 
niedermolekularen Modellsubstanzen (Glykoldibenzoat, Te- 
rephthalsaure-diathylester) wurde bei 270- 300 “C untersucht ; 
MaBe fur die thermische Stabilitat der Schmelzen wareii Vis- 
cositatsabnahme, Gasentwicklung und Bildung neuer fiink- 
tioneller Gruppen. 
Versuche an den Modellsubstanzen sowie molekulargcwichts- 
stabilisierten Polykondensaten ergaben, daR beim thermi- 
schen Abbau zunachst die Ketten an der Estergruppierung 
unter Bildung einer Carboxylgruppe und eines Vinylesters ge- 
spalten werden. Die Abbaugeschwindigkeit wird vor allem 
durch die Temperatur und die Natur und Menge des Poly- 
kondensationskatalysators beinflufit. Sb- und Pb-Verbin- 
dungen geben thermisch stabilePolyester mit geringen COOH- 

[5] M .  Murx-Figbii, Makromolekulare Chem. 32, 233 (1959); 50, 
196 (1961). 
161 M .  Morx-Figini u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 54, 
102 (1962). 
171 G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 51, 127 (1942). 
181 R. V. Figini, zur Veroffentlichung vorbereitet. 

Gehalten. Die thermische Stabilitat lant sich auch nach der 
Vorkondensation durch Zusatz von Fallungsmitteln oder 
Kornplexbildnern (H3PO4, o-Phenanthrolin, Phthalocy- 
a n h e  (91) verbessern, die die Abbauwirkung der Katalysa- 
toren verhindern. 
Eine Viscosititsstabilisierung der Polyester durch Endgrup- 
penblockierung gelingt mit schwer fliichtigen Carbonsaure- 
estern (o-(8-Naplithyl)-decanslure, Diphenylphosphonsaure) 
oder besser mit ungesdttigten Verbindungen (Ketcne). Bei 
diesen Produkten macht sich jedoch der thermische Abbau 
schon friiher als Gei unstabilisierten Polyestern bemerkbar. 
Gegen SauerstofT sind die Schmelzen nicht so empfindlich 
wie gegen Feuchtigkeitsspuren. 

Autoxydat ion  von  Polyolefinen 

L. Diilug und E. Rndlnranri, Mainz 

Polyathylen, Polypropylen und Polybutyl-I-en wurden in 
itherlosliche und atherunlosliche Fraktionen getrennt und 
von Katalysatorresten sehr weitgehend befreit. Dic Autoxy- 
dation der Polymeren wurde sowohl im festen Zustand wie 
auch in Losungen von Trichlorbenzol bei 120 bis 180°C 
durch Messung der Sauerstoffaufnahme, der 1R-Spektren und 
der Viscositat untersucht. 
Der autokatalytische Verlauf der Sauerstoffaufnahme la& 
sich nach den von niedermolekularen Verbindungen bekann- 
ten Beziehungen deuten. Danach wird die Autoxydation von 
isotaktischem Polypropylen und isotaktischem Polybutyl-l- 
en durch eine bimolekularc Startreaktion eingeleitet, wahrend 
bei ataktischem Polypropylen, ataktischem Polybutyl-I-en, 
atherliislichem und atherunliislichem Polyathylen eine mono- 
molekulare Startreaktion die Autoxydation auslost. 
Die Bruttoaktivierungsenergie der Autoxydation von iso- 
taktischem Polypropylen ist kleiner als die von ataktischem 
Polypropylen ; analog dazu verhalten sich isotaktisches und 
ataktisches Polybutylen, wahrend atherlosliches und ather- 
unlosliches Polyathylen etwa gleiche Aktivierungsenergien 
aufweisen. Das verschiedene Verhalten der Polymeren kann 
eindeutig auf Taktizitatsunterschiede zuriickgefiihrt wer- 
den. 

0 ber einige makromolekulare Komplexbildner 

G. Marrecke, J. Dutrlrariser, H. Heller, A .  Grohniann 
und P .  Gergs, Berlin-Dahlem 

Durch Propionylierung von Polyacenaphthylen sowie nach- 
tragliche Nitrosierung und Oximierung wurden Polymere er- 
halten, die bis zu 6,5 mMol Oximgruppen/g Harz aufwiesen. 
Die Harze zeigten eine pH-abhangige Komplexbildung mit 
Ci12+-, Ni2+- und UO:?+-Ionen. Im Alkalischen wurden bis 
zu 3,62 mAq/g Harz an CGf- und 2,49 mAq/g Harz an  Ni? ‘- 
lonen aufgenommen. Bei pH = 4,3 zeigten die Harze eine be- 
vorzuyte Aufnahme der UO$+-Ionen [lo]. 
Durch Copolymerisation von Athylenimin-N-athylphos- 
phonsaurediathylester, Athylenimin-N-essigsaureester oder 
Athylenimin-N-propionsaureester mit p.P’-Diathylenimino- 
dilthylbenzol und Verseifung der F.stergruppen erhielt man 
regelmlBig gebaute Polyampholytharze [I 11. Sie zeigten ein 
pH-abhangiges Schiittvolumen und damit auch pH-abhan- 
gige Komplexbildungsgeschwindigkeiten. Die pH-Abhlngig- 
keit der Komplexbildung n i t  Cuz+-, Nizt-, Zn2’-- und MgzC- 
lonen war bei den verschiedenen Harztypen vcrschieden. 
Die genannten Ester sowie der p-Athylenirnin-N-butter- 
siureester und Athylenimin-N-bernsteinsaureester wurden 
niit 2.4.6-TriBthylenimino-1.3.5-triazin als Vernetzcr co- 

(91 Versuche mit D .  Ling. 
[lo] G. Manecke u. J.  Danhauser, Makromolekulare Chem. 56, 
208 (1962). 
[ I l l  G. Mnnecke u. H .  Heller, Makrornolekulare Chem. 55, 51 
(1962). 
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