Die Synthese des tert.-Butinylamins (/} aus tert.-Butylchlor-
acetylen und Trimethylamin machte die Strukturaufkliarung
der Phenylacetylenammonium-Salze (2} wiinschenswert [4],
die in Analogic zu den Reaktionen von Halogenacetylenen
mit Triphenylphosphin [4,5] aus Phenylhalogenacetylenen
und Tridthylendiamin in Ather-Losung bei Raumtempera-
tur erhalten worden waren.

(CH3)sC-C=C-Cl + 2 N(CHy); — (CHy)3C-C=C-N(Cllg); + (CII5),N®
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Das sich bei Raumtemperatur aus benzolischer Losung der
Komponenten langsam - abscheidende Salz (2} ist sehr hy-
groskopisch und verliert dem IR-Spektrum zufolge die Drei-
fachbindung unter Bildung von {3} mit einer Amidbande bei
6,12 p.. Elementaranalyse und Molgewicht von (3) zeigen die
Vereinigung von 2 Mol Tridthylendiamin mit 1 Mol Phenyl-
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chloracetylen an. Das NMR-Spektrum von (3] zeigt ein
Verhiltnis von 5 Phenylprotonen (—2,6 ppm bezogen auf
H,0) zu ~ 26 Alkylprotonen ( ~ 2 bei + 0,45 ppm; = 16 bei
+ 1,1 bis 1,2 ppm; ~ 2 bei 1,85 ppm und =~ 6 bei 2,2 ppm).
Offenbar sind quartire Inammoniumsalze wie quartire
Cyanammoniumsalze instabil und zerfallen analog zum Hof-
mann-Abbau unter Halogenalkan-Abspaltung in die durch
den Elektronenzug der Dreifachbindung nur schwach basi-
schen Inamine. Quartdre Acetylen-N-Briickenkopfverbin-
dungen, wie sie aus Tridthylendiamin und Phenylchloracety-
len wohl primir entstehen, kénnen dann in einer Folgereak-
tion mit einem weiteren Mol tertidren Amins {6] zu (2) kon-

densieren. Eingegangen am 25, Mai 1964  [Z 741]

[11 7. Mitteilung Giber heterosubstituierte Acetylene. — 6. Mittei-
lung: H. G. Viehe u. M. Reinstein, Angew. Chem. 76, 537 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, (1964) im Druck.

[2] H. G.Viehe, Patentanmeldungen.
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Ann. Chem. 638, 33 (1960).
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Miller, J. Amer. chem. Soc. 85, 1648 (1963); C. E. Orzech, C. A.
Welch, G. R. Ziegler, J. I. Dickstein u. S. I. Miller, ibid. 84, 2020
(1962); A. K. Kuriakose u. S. I. Miller, Tetrahedron Letters 1962,
905.

6] Vgl. auch: S. D. Ross, J. J. Bruno u. R. C. Peterson,J. Amer.
chem. Soc. 85, 3999 (1963).

Vierte sowjetische Glasstrukturkonferenz

Vom 16. bis 21, Marz 1964 fand in Leningrad die vierte
Allunions-Konferenz iiber den glasartigen Zustand statt.

Die Konferenz stand wiederum unter der Schirmherrschaft
des Nestors der sowjetischen Glaswissenschaft, 4. 4. Lebe-
dew. Sie wurde von der Akademie der Wissenschaften der
UdSSR, vom Grebenstschikow-Institut fiir Silicatchemie,
von der Leningrader Chemischen Mendelejew-Gesellschaft
und vom Staatlichen Optischen Institut in Leningrad orga-
nislert.

Die meisten Vortriige befaBten sich mit Untersuchungen von
Mikroheterogenititen im Glase. Wihrend bei der dritten
Glasstrukturkonferenz noch die Gegensitze zwischen Kri-
stallit- und Netzwerk-Theorie Hauptgegenstand der Dis-
kussion waren, wurde auf der diesjahrigen Tagung von den
meisten Teilnehmern eine relativ einheitliche Auffassung von
einer mikroheterogenen Struktur der Glédser vertreten.

E. A. Poray-Koshits (Leningrad, UdSSR) berichtete tiber
kristallchemische Aspekte der Struktur anorganischer Gla-
ser. Fiir die Strukturuntersuchung von Glisern kénnen Da-
ten aus Kristalluntersuchungen herangezogen werden. Die
Eigenschaften des Quarzglases, dessen Struktur den Vor-
stellungen der Netzwerktheorie am besten entsprechen sollte,
kénnen nach seiner Auffassung befriedigend durch die Vi-
tronen-Theorie (Tilton) beschrieben werden. Bei Si—O-Si-
Winkeln von 143 £ 17 ° und Atomabstinden Si—O von 1,604
sowie Si—Si von 3,0 A sollen Si;O;-Strukturelemente die
Grundbausteine darstellen. Im tibrigen verglich er Ergebnisse
elektronenoptischer Untersuchungen mit denen von Ront-
genkleinwinkel-Streuungen an Mehrkomponentenglidsern,
die beide zur Vorstellung eines mikroheterogenen Aufbaus
der Gliser fiihrten.

W. A. Florinskaja (Leningrad, UdSSR) untersuchte die Glas-
struktur mit mehreren physikalischen Methoden, in erster
Linie durch Infrarotspektroskopie, aber auch auf elektronen-
mikroskopischem Wege. Untersuchungen am  System
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Li;O—Si0, haben gezeigt, dal ab 20 Mol-?%; Li,O die Ent-
mischungserscheinungen zuriickgehen und bei Gehalten iiber
33 Mol-% wieder zunehmen (Glaser mit weniger als 20 Mol- 9,
Li>O wurden nicht untersucht). Dies stimmt mit den Ergeb-
nissen von Vogel und Mitarbeitern iiberein. Bereits in der
Schmelze sind Inhomogenititen in Form der bestindigsten
Silicate vorhanden. Beim Abkiihlen einer Schmelze iiber-
lagern sich mehrere neu entstehende Struktureinheiten. Den
mikroheterogenen Charakter des Glases bestimmen die sta-
bilsten Verbindungen. Mikroheterogenititen haben oftmals
Dimensionen von 100 A und weisen eine hohere Ordnung als
ihre Umgebung auf. Beim Studium der Kristallgleichgewichte
in Abhingigkeit von der Temperatur wurde festgestellt, daff
die Kristallisationszeiten bei Raumtemperatur und bei sehr
hohen Temperaturen zur Einstellung der Gleichgewichte
etwa 30 Jahre betragen.

Uber die Vielgestaltigkeit der Glasstruktur berichtete O. K.
Botwinkin (Moskau, UdSSR). Fiir die verschiedenen Auf-
fassungen iiber die Glasstruktur gibt es zwar zutreffende Bei-
spiele, jedoch konnen die Eigenschaften der meisten zu-
sammengesetzten Gldser und vor allen Dingen die Herstel-
lung neuer Produkte aus Glas nur mit der Vorsteliung {iber
einen mikroheterogenen Aufbau des Glases verstanden wer-
den. Bei Versuchen zum Studium des Kanalsystems in aus-
gelaugten Borosilicatglisern wurden die Poren mit einem zu-
nichst fliissigen organischen Kunststoff gefiillt und anschlie-
Bend das SiO,-Geriist weggeldst. Botwinkin regte an, kiinftig
besonders Keimbildung und Kristallisation in Verbindung
mit einer Schwarmbildung der Ionen und mit Entmischungs-
erscheinungen zu studieren.

Die Glasbildung als Gesamtheit zweiseitiger Prozesse er-
forschte A. A. Appen {(Leningrad, UdSSR). Gleichgewichts-
cinstellungen im Glase sind entscheidend z. B. bei den Vor-
gangen: Assoziation > Dissoziation

oder 1 dsung < Kristallisation.
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Appen forderte auf, die grundlegenden Untersuchungen von
Lebedew und Stocharow iiber die Gleichgewichtseinstellung
von Brechzahl und Zihigkeit wieder aufzunehmen. Als An-
hinger der Netzwerktheorie auch bei zusammengesetzten
Glisern vertritt er die Meinung, daf die experimentell nach-
zuweisenden Mikroheterogenititen evtl. infolge ungeniigen-
der Homogenisierung der Schmelzen entstehen und als Glas-
fehler anzusehen sind.

D. A. Goganow und E. A. Poray-Koshits (Leningrad, UdSSR)
untersuchten Natriumborosilicatgldser mit der Rontgen-
strahl-Streumethode bei geringen Neigungswinkeln zur
Oberfliche der Gliser, die vorher verschiedenen Tempera-
turbehandlungen unterworfen wurden. Dabei bilden sich
tropfchenférmige Entmischungsbezirke einheitlicher Di-
mensionen oder Volumina aus. Auch N. S. Andrejew und
W. J. Awerjanow (Leningrad, UdSSR) fanden Entmischun-
gen an Natriumsilicatglisern im Bereich der metastabilen
Liquation. Diese Ergebnisse wurden durch Lichtstreuungs-
und elektronenoptische Untersuchungen gewonnen. W. J.
Awerjanow und E. A. Poray-Koshits (Leningrad, UdSSR) un-
tersuchten elektronenmikroskopisch die Entmischung von
LiO~Si0,-Gldsern mit ansteigendem Li;O-Gehalt. Die Di-
mension der Entmischungsbezirke durchlduft ein Maximum
und strebt dann oberhalb 29 Mol-% Li;O einem Minimum
zu, wie bereits W. Vogel und H. G. Byhan fanden.

Bei der GrobBenbestimmung von Mikroheterogenititen im
Glas durch Roéntgenkleinwinkel-Streuung 148t sich nach 4.
B. Schatilow (Leningrad, UdSSR) eine Genauigkeit von
+ 10 ¢ erreichen. Durch Infrarotstreuung sollen Bezirke von
0,25 um Durchmesser nachweisbar sein. Die Ergebnisse hédn-
gen von der Wellenlinge der Strahlung ab. —

Die Mikroliquation von K;0—-SrO-SiO,-Schmelzen und
K,0—-Ba0--8i0,-Schmelzen untersuchte F. J. Galachow (Le-
ningrad, UdSSR). In diesen Glidsern laufen sekundire Ent-
mischungsvorginge ab, die zu einem dreiphasigen Glas fiih-
ren. Zwei unterschiedliche tropfchenférmige Mikrophasen
sind in ein homogenes Grundglas eingelagert. Damit ist ein
weiterer Beweis fiir sekundidre Entmischungserscheinungen
erbracht worden.

Nach N. M. Weisfeld und W.J. Scheljubsky (Moskau, UdSSR)
kann man mit Elektronenmikroskopen der Klasse 2 (Auf-
losungsvermogen 20—30 A) einwandfreie Ergebnisse nur beim
Nachweis von Strukturelementen erhalten, die gréBer als 500 A
sind (es wurde ausschlieBlich an Luft nach dem Abdruckver-
fahrenpripariert). Direktdurchstrahlung, Vakuumpriparation
und Dekorationsmethoden wurden bisher nicht angewendet.

Aniuta Winter-Klein (Paris, Frankreich) behandelte die Glas-
bildung vom Gesichtspunkt der Elektronenanordnung in den
Atomen. Verbindungen der Elemente mit 4p-Elektronen auf
der Auflenschale sind die besten Glasbildner. Es wurde nun
versucht, aus der Elektronenanordnung der Elemente weitere
GesetzmaBigkeiten fiir die Glasbildung abzuleiten. In den
vier charakteristischen Temperaturbereichen des Gilases
(1. Glas als hochviscose Fliissigkeit, 2. Glas als unterkiihlte
Fliissigkeit, 3. Glas im Zustand des Transformationsberei-
ches, 4. Glas als fester Korper) erfahren die physikalischen
Eigenschaften unterschiedlich starke Anderungen.

P. J. Bray (Providence, R.1., USA) untersuchte die Struktur
von glasiger und kristalliner Borsiure, von Lithiumborat-
glasern, von Bleisilicatglisern, von Gldsern der Systeme
NaF—-B,03 und Ca0Q—Al;03—B,03 sowie von Phosphat-
gliasern durch NMR-Messungen. Schon kleine Mengen Li,O
tiberfithren Bor-Ionen (mit KZ = 3) in die tetraedrische
Koordination. Auch der Koordinationswechsel der Blei-Ionen
in bindren Silicatglisern im Bereich hoher PbO-Konzentra-
tionen von KZ > 4 auf KZ = 4 wurde einwandfrei nachge-
wiesen, Im System CaO-Al;03--B,03 (Cabalglas) kann der
Anteil an Bor-Ionen mit KZ = 4 ermittelt werden. Schon
durch kleine Mengen Fluor werden im System NaF-—-B,0;
Bor-Ionen von der Dreierkoordination ([BOj}-Plandreieck)
in die Viererkoordination ([BQOj4}-Tetraeder) iiberfithrt. An
Phosphatglisern wurde nachgewiesen, dal die Strukturele-
mente im Glas und in den entsprechenden kristallinen Ver-
bindungen sehr dhnlich sind.
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Die Gittereigenschaften von Glas teilte O. L. Anderson (Mur-
ray Hill, N.J,, USA) in drei Klassen ein: 1. in Eigenschaften,
die denen eines Einkristalls entsprechen, 2. in Eigenschaften,
die denen von Fliissigkeiten gleichen und 3. in Eigenschaften,
die denen allgemeiner Festkorper dhneln, also nicht wie die
der Einkristalle eindeutige Funktionen von Druck, Volumen
und Temperatur sind und von der Wiarmevorbehandlung ab-
hingen. Diese drei Klassen von Eigenschaften wurden aus
einem linearen Kettenmodell eines dynamischen Gitters her-
geleitet, unter der Annahme von unharmonischen Kriften
zwischen den Atomen der als zweiatomig angenommenen
Ketten und unter Zulassung von kleinen Storungen der
Schwingungsenergien.

R. D. Maurer (Corning, N.Y., USA) untersuchte durch
Lichtstreuung und Rontgenkleinwinkel-Streyung das Wachs-
tum von Kristallkeimen in Glas in Abhingigkeit von Tem-
peratur und Zeit. Fiir verschieden starke Streuung wurden die
Brechzahlunterschiede gemessen und berechnet.

Die Beweglichkeit der Ionen im Glas stellte K. Kiihne (Berlin)
durch elektrische Potentialmessungen fest. Messungen an
elektrischen Potentialketten aus zwei unterschiedlichen Gli-
sern erlaubten Riickschliisse auf Stoérungen durch Blasen-
bildung an der Grenzfliche Metall-Glas bei Metalleinschmel-
zungen.

W. Vogel (Jena) berichtete iiber die mikroheterogene Struk-
tur von Glédsern im System LioO—Si0O,. Elektronenoptische
Untersuchungen (Abdruck und Direktdurchstrahlung) ha-
ben gezeigt, daf im Bereich von 0—33 Mol-% Li,O ein Ent-
mischungsmaximum existiert. Wiahrend im mittleren Bereich
also eine stark mikroheterogene Struktur vorhanden ist, sind
Gliser mit etwa 33 Mol-% Li;O homogen im Sinne eines
unendlich groBen Trépfchens. Durch spezielle FluBsdure-
behandlung isolierte Tropfchenbezirke oder der die Tropf-
chenbezirke einschlieBenden Glasphase erlaubten auch ge-
trennte Untersuchungen dieser Mikroglasphasen. Die Zu-
sammensetzung der Trépfchen strebt dem Lithium-disilicat
zu; im Bereich von 16 bis 27 Mol-% Li,O tritt eine sekun-
dire Entmischung in eine SiO,- und eine metasilicatische
Phase ein.

Das Triibungsverhalten von optischem Glas in Abhédngigkeit
von der Wirmebehandlung untersuchte H. Besen (Jena).
Bei langsamer Kiihlung von Fluorsilicatglisern treten Trii-
bungen auf, welche die fiir Rayleigh-Streuung an den submi-
kroskopischen Tropfchen charakteristischen Farbeffekte auf-
weisen. Die Tropfchen entstehen durch Entmischung. Durch
systematische Temperaturbehandlungsversuche wurden die
Farbeffekte hervorgerufen und mit spektralen Durchlissig-
keitsmessungen an 100 mm dicken Proben untersucht. Als
definiertes, reproduzierbares Ausgangsmaterial dienten auf
950 °C erhitzte und mit konstanter Abkiihlgeschwindigkeit
enttriibte Proben. Durch 24-stiindige Temperungen wihrend
der Abkiithlung wurde der sehr scharf begrenzte Triibungs-
bereich fiir das untersuchte Glas ermittelt. Temperungen im
Abkiihlungs- und Wiedererwirmungsfall mit verschiedenen
Zeiten im Maximum der Triibung ergaben ein etwa sicben-
mal schnelleres Fortschreiten der Triibung im Wiedererwir-
mungsfall als wihrend der Abkiihlung {1]. [VB 820]

Konstitution und Losungseigenschaften
von Makromolekiilen

H.-G. Elias, Ziirich (Schweiz)

GDCh-Ortsverband Marl, am 11, Mirz 1964

Eine der wichtigsten Eigenschaften geloster Makromolekiile
ist ihre Dimension. Dimensionen kdnnen z. B. direkt durch

Lichtstreuungsmessungen oder indirekt durch Bestimmung
der Staudinger-Indices [] ermittelt werden. Von besonderem

[1]1 Zur strukturtheoretischen Auswertung vgl. H. Rdrger, Sili-
kattechnik 15, 71 (1964).
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