
der umwandeln. Vortr. vermuten, daR i n  der Alkohol-Chloro- Uber Herstellung und  Reaktionen siliciumorganischer 
form-Modifikation die Aminosauren bis zurn Prolin eine Acetylenderivate 
helixformige Konformation haben, wahrend in der DM F- 
Modifikation eine n-Struktur vorliegt. C. Creher und F. Senge, Freiburg i. Br. 

Untersuchungen an Losungen von  Cellulosenitrat 
in Butylacetat 

J .  Schurz, Graz (Osterreich) 

Beim Losen von Cellulosetrinitrat i n  Ektylacetat wird ein 
iibermolekularer Gelanteil beobachtet, der von der Art der 
Ausgangscellulose und den Nitrier- und Losebedingungen ab- 
hangt. Bei Zellstoff-Fraktionen betragt er im Mittel 10 %; 
beim Eindunsten kann man ihn in Spharolith-Form erhal- 
ten. 
Nach Filtration durch ultrafeine Glassinterfilter (G5f) liegen 
rnolekulardisperse Losungen vor. In Butylacetat bei 25 "C 
gilt fur die Grenzviscositatszahl : 

rrrl = 2 , x ~ 1 0 - 3 ~ ~ ,  

(M, = Molekulargewjcht). Die Losungen zeigen eine scher- 
abhangige Viscositat (Strukturviscositat), die auf die Wirkung 
von Einzelteilchen und auf Wechselwirkungen zuruckgefiihrt 
werden kann. Es wird eine Methode gezeigt, rnit der man auf 
die Konzentration c = 0 und auf das Geschwindigkeitsgefalle 
q = 0 zugleich extrapolieren kann. Da Cellulosenitrat in Ru- 
tylacetat gegeniiber dem GauRschen Idealknauel bedeutend 
aufgeweitet ist, kann nur ein ,,scheinbares" statistisches Fa- 
denelement A ,  angegeben werden, dessen Linge vom Mole- 
kulargewicht abhangt; sie betragt fur einen Polyrnerisations- 
grad von 1000 und mehr 2108,. Eine Mischung aus Butyl- 
acetat und Athano1 ist bei 25 "C fur Cellulosetrinitrat ein 0- 
Lostmgsmittel. Aus Lichtstreuungsmessungen und vor allem 
auch aus Viscositatsmessungen ini O-Losungsmiltel kann 
fur das ungestorte Knauelniolekiil ein A,-Wert von etwa 
160 8, ermittelt werden. 

uber die Gestalt der Carbanilate von  Amylose, 
Cellulose und  Polyvinylalkohol in Losung 

W. Burchnrd, Freiburg i. Br. 

Streulichtmessungen in mehreren Losungsmitteln ergaben 
bei Amylosetricarbanilat eine starke Abhangigkeit der ,,un- 
gestorten" Tragheitsradien von der Zusamniensetzung der 
(')-Losungsmittel, wahrend bei Cellulosetricarbanilat der 
Tragheitsradius in den 0-Losungsrnitteln stets gleich bleibt. 
Da feststeht, daR die Gluc3se in der Cellulosekette stets in der 
Sesselkonformation C 1 vorliegt, bei der Amylose jedoch 
zwei Glucosekonformationen diskutiert werden, 1aRt sich 
ein Zusammenhang rnit den ,,ungestorten" Trigheitsradien 
des Amylosecarbanilats vermuten. Die Berechnungen der 
Rotationsbehinderung der Grundbausteine ergeben unter 
der Annahme zweier Glucosekonformationen f i r  Aniylose- 
und Cellulosecarbanilat nahezu gleiche Werte. 
Untersucht man dagegen Cellulosetricarbanilate i n  guten Lo- 
sungsmitteln, so fallt bei den Losungen von Ketonen auf, 
daR sich der Tragheitsradius bei Zugabe von geringen Mengen 
Methanol oder Wasser sprunghaft urn 25-80 % erhoht, ohne 
daI3 sich dabei der zweite Virialkoeffizient wesentlich ver- 
iindert. Um entscheiden ZLI konnen, ob dieses Verhalten durch 
die polare Carbanilatgruppe oder durch die konipliziert auf- 
gebaute Grundkette der Cellulose verursacht wird, wurde das 
Carbanilat des Polyvinylalkohols niiher untersucht. 
Bei Zugabe von Methanol oder Wasser zu den Losungen voii 
Ketonen des Polyvinylcarbanilats stellte sich ein ahnlicher, 
aber nicht so ausgeprigter Effekt ein wie bei dem Cellu- 
losecarbanilat. Andererseits ist in den O-Losungsmitteln der 
,,uneestorte" Tragheitsradius von der Art des O-Losungsmit- 
tels abhlngig, das Polyvinylcarbanilat ist also in dieser Hin- 
sicht dem Amylosecarbanilat ahnlich. Die Lrsachen fur 
dieses eigenartige Verhalten werden eingehend diskutiert. 

Durch Umsetzung von Acetylen-metall-Verbindungen oder 
Dimethylathinylsilanol rnit entsprechenden Chlorsiloxan- 
bzw. Chlorsilan-Verbindungen entstehen siliciumorganische 
Derivate ( I ) ,  die sowohl an der Acetylengruppe als auch an 
der funktionellen Gruppe R Reaktionen ermoglichen. Die 
Silanol-Methode ist zur Darstellung der Verbindungen ( I ) ,  
n= 1-4 vorzuziehen. 

Die Chlor-Si-Verbindungen ( I ) ,  R = Cl, wurden rnit LiAlH4 
zu den Hydro-Derivaten ( I ) ,  R = H, reduziert, die sich in 
Gegenwart von H2PtC16 als Katalysator zu cyclischen und 
linearpolymeren Produkten polyaddieren lieI3en. Neben eini- 
gen iiblichen Reaktionen der Acetylengruppe untersuchten 
Vortr. die oxydative Kupplung, (Pyridin/CuC12/02), die bei 
Verwendung von Polysiloxaiien rnit zwei Acetylengruppen 
( I ) ,  R =  HC=C, zu schwarzen, unloslichen, bis 400°C be- 
standigen polymeren Produkten fuhrt. 
Die Styrol-Derivate ( I ) ,  R = CH2-CH-CsH4, wurden zu 
Makromolekulen mit seitenkettenstandigen Acetylengrup- 
pen homo- sowie mit Styrol copolynierisiert und die Copoly- 
merisationsparameter bestimmt. An diese Makromolekule 
lieRen sich z. B. H-Si-Verbindungen addieren. Nach Ersatz 
der Acetylenwasserstoffatome gegen Metallatome (Li) eig- 
neten sich die Polymerisate auch fur Pfropfreaktionen, z. B. 
mit 2-Vinylpyridin oder Acrylnitril. 
Auflerdem synthetisierten Vortr. das Bis-dimethylhydroxy- 
silylacetylen HO-Si(CH3)Z-C zC-(CH,)2Si-OH und un- 
tersuchten einige seiner Umsetzungen. 

Uber  Siloxane mit reaktionsfahigen Endgruppen 

G. Rossmy, Essen 

Siloxane, die Silylsulfat-Gruppen )Si-O-SO;?-O-Si< ent- 
halten, erreichen leicht die Gleichgewichts-Polymerenvertei- 
lung. Diese Aquilibrierung erfolgt zumindest im Endstadium ~ 

im Gegensatz zu der bekannten Siloxan-Aquilibrierung mit 
Schwefelsaure - in homogener Phase. Dadurch wird eine neue 
einfache und sehr vielseitige Synthese von Siloxanen rnit end- 
standigen Si-C1-Gruppen ermiiglicht. Beispielsweise setzt man 
Diniethyl-dichlorsilan niit waRriger Schwefelsaure um, deren 
Menge so bemessen wird, dafl sie nicht zur Abspaltung al'er 
CI-Atome ausreicht. Das anfangs inhomogene und durch das 
Entweichen gasformiger HCl abgekiihlte Reaktionsgemisch 
bildet beim Erwarmen unter Ruhren eine einheitliche und 
iiquilibrierte Phase. Verzweigte Wane setzen sich entspre- 
chend um. 

(n+Zm+2)(CH3)2SiCl~ + (n+m+l)HzO + mHZS04 * 

Die Si--CI- und Silylsulfatgruppen reagieren rnit Wasser, 
Hydroxylverbindungen und deren Metallderivaten, mit Ami- 
nen oder Ammoniak unter Bildung von Siloxanen rnit end- 
standigen Hydroxyl-, Alkoxy-, Acyloxy- und Amino-Resten 
oder zu Siloxanen, die uber Silazan-Bindungen verknupft sind. 
Viele dieser aquilibrierten Siloxane rnit reaktionsfiihigen End- 
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gruppen waren bisher uberhdupt nicht, andere nur auf um- 
standlicheren Wegen zuganglich. Sie eignen sich u. a. als Zwi- 
schenglieder beim Aufbau von Blockpolymeren. Siloxane mit 
statistisch verteilten organofunktionellen Einheiten, die gegen- 
fiber den bisher gebrauchlichen Xquilibrierungskatalysatoren 
wie H2SO4 empfindlich sind, lassen sich oft uber diese Sil- 
oxane rnit endstiindigen Si-CI-Gruppen leicht herstellen. 

Die Polymerisation des Coniferylalkohols u n d  die 
Polymerisation der p-Chinonmethide 

K .  Freudcnbcrg, Heidelberg 121 

1. Der Coniferylalkohol bildet rnit Saure neberi hochmole- 
kularen Produkten wenig lineares Dimeres (1) und Trimeres. 
Der Kettenabbruch wird durch eine Allylumlagerung ver- 
ursacht Durch Wasserabspaltung geht das Trimere in ein 
Derivat des Tetrahydropyrans (2) uber. 

2. Brom reagiert mit lsoeugenol unter Kernsubstitution und 
Anlagerung an die oletinische Doppelbindung Aus dem Re- 
aktionsprodukt gewannen Th. Zinlie cind 0. Hahn mit Alkali 
ein kristallines gelbes p-Chinonmethid (3) .  Neu ist das im 
Kern nicht bromierte Chinonmethid ( 4 ) .  Das dem Guajacyl- 
methylcarbinol entsprechende Chinonmethid wurde in Lo- 
sung erhalten. Diese drei Chinonmethide werden durch Stehen 
in Aceton polymerisiert, insbesondere, wenn tertiares Amin 
oder kristallvvasser-haltige Salze (z. B. Na-Thiosulfat) als Ka- 
talysatoren zugegen sind. Auch durch Erhitzen erhalt man die 
fdrblosen, in Ather usw. unloslichen Polymerisate (Polymeri- 
sationsgrad ca. 50). Sie sind Polybenzyl-arylather (S), wie 
sich aus der UmsetzunS init Methanol/HCl ergibt, die zum 
Methylather der Benzylalkohole fuhrt. Den KettenabschluR 

c I-IS 
I 
CHB r 

R OCH3 
0 

(31, R = B r  
(41,  R = H 

I 

-0 (61 

[2] Unter Mitarbeit von G. Mnercker, H .  Niniz und H.-K.  Werner; 
vgl. Chem. Ber. 97,903 (1964); H.-K. Werner, ibid. 97, 579 (1964). 
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bildet zumeist Wasser. Titration mit Colaminnatriuni in 
Athylendiamin fulirt zur volligen Spaltung der Kette iind zu 
Titrationswerten, die den Phenolgruppen des Monomeren 
entsprechen. Wird die Phenolgruppe des Anfangsgliedes mit 
Diazomethan methyliert, so unterbleibt die Aufspaltung. Mit 
Natriumborhydrid wird die Benzylaryliither-Bindung hy- 
driert. Mit wenig Saure tritt Umlagerung in Kernkondensate 
(6) ein. - Diese Reaktionen sind fur die Chemie des Lignins 
wichtig. 

Untersuchungen zur  Perlpolymerisation von 
Vinylmonomeren 

H. H o ~ f ,  H. Liissi und P. Gerspacher, Ziirich (Schweiz) 

Bei der Perlpolymerisation von Methylmethacrylat in waB- 
riger Polyvinylalkohol-Losung wird die GroSe der anfallen- 
den Perleii zu Beginn des Versuchs, bevor die Polymerisation 
einen nierklichen Umsatz erreicht hat, festgelegt. Diese Tat- 
sache ermoglicht einz Dimensionsanalyse. Oberhalb einer 
kritischen Schutzkolloid-Konzentration hangt die PerlgroRe 
lediglich von der Grenzflachenspannung und der Viscositiit 
der beiden Phasen sowie der Ruhrintensitat ab und kann 
durch folgende Gleichung beschrieben werden: 

L!D = A .  Re" FrP WeY 

(L = PerlgroDe, D = GefaRdurchmesser, Re = Reynoldszahl, 
Fr = Frondezahl, We = Weberzahl, A, a, p, y = dimensions- 
lose Konstanten). Diese einfache Beschreibung genugl bei 
niedrigeren Konzentrationen nicht mehr. Die PerlgroRe wird 
vom Volumenverhaltnis der Phasen, die Exponenten werden 
von der Konzentration abhangig. Oberhalb der kritischen 
Schutzkolloid-Konzentration wird die Ausbeute an Perlpoly- 
merisat durch eine gleichzeitige Emulsionspolymerisation 
stark erriiedrigt. 

Copolymerisationen in zwei getrennten Reaktions- 
schritten 

Rorf C. Schdz ,  W. Pnssmnnn und R. Stenner, Mainz 

Bei den ublichen Copolymerisationen nehmen beide Mono- 
meren gleichzeitig an der Wachstumsreaktion teil. Bei be- 
stimmten Monomerenpaaren kann die Copolymerisation auch 
in zwei zeitlich getrennten Reaktionsschritten durchgefuhrt 
werden. In einem Gcmisch aus Acrclein und Styrol wird bei 
Zusatz basischer Katalysatoren nur Acrolein polymerisiert ; 
dabei entsteht ein Polymeres niit dem Grundbaustein (I') [3]. 
Styrol wirkt bei dieseni ersten Reaktionsschritt nur als Lo- 
sungsmittel ; es wird nicht eingebaut. Bei anschlieBender ra- 
dikalischer Iriitiierung polymerisiert Styrol rnit den CC-Dop- 
pelbindungen des primar gebildeten Polyacroleins. 

Es entstehen vernetzte Copolymerisate, deren Eigenschaften 
nicht nur vom vorgegebenen Mischungsverhaltnis, sondern 
auch vom anionischen Katalysator abhangen. 
Diese Zweischritt-Copolymerisation kann auch auf die Mono- 
merenpaare Acrolein/Methacrylsauremethylester, Vinyliso- 
cyanat/Styrol oder Vinylisocyanat/Acrylnitril ubertragen 
werden. Vinylisocyanat kann im Gemisch irit Styrol mit 
anionischen Katalysatoren selektiv polymcrisiert werden un-  

(31 R.  C. Schufz LI. W. Pnssmnnn, Makromolekulare Chem. 72, 198 
(1964). 
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