
Wurde (1) in Gegenwart iiberschiissiger Alkene bestrablt, so 
wurden Verbindungen erhalten, die nach Analyse und Mole- 
kulargewicht 1:I-Addukte aus (1)  und den Olefinen sind 
und fur die spektroskopisch und chemisch die Spirolacton- 
Struktur (9) sichergestellt ist. (Beispiele: Rl=R3=H, 

R3 R4 

(9) 

R2=R4=CH3, F p  = 68-69"C, 65-proz. Ausb.; RI=R3=H, 
R2 + R4 = (CH2)4, F p  = 67-68"C, 35-proz. Ausb.; 
RI=R2=R3=H, R4- CH=CH2, Fp = 101-102°C, 54-proz. 
Ausb.). Die normale Schonberg-Reaktion - dic photochemi- 
sche Umsetzung von 1.2-Dicarbonyl-Verbindungen mit Ole- 
finen zu Dioxenen - wird bei ( I )  nicht beobachtet; sie miiljte 
hier ZLI einem Benzocyclobutadien-Derivat fiihren. 
Die bisherigen Ergebnisse bestltigen die obige Annahme, dalj 
bei der Bestrahlung von (1) primar ein durch die King- 
spannung begiinstigter ubergang in das Bis-keten (6) statt- 
findet; dieses lagert sich bei Abwesenheit dienophiler Reagen- 
tien in das Carben (7) um, das durch seine Reaktior. mit 
Olefinen nachgewiesen werden kann. [VB 9661 

Synthese von Pfropf- und Blockpolymeren 

G. Greber, FreiburgiBrg. 

GDCh-Ortsverband Krefeld, am 16. Dezember 1965 

Durch Addition von Dialkylaluminiumhydriden an Makro- 
molekiile rnit seitenketten- oder endstandigen C=C-Doppel- 
bindungen und Zugabe von ubergangselement-halogeniden 
(z. B. TiC14) entstehen makromolekulare Ziegler-Katalysato- 
ren, welche die Pfropf- und Blockpolymerisation von khy len  
und molefinen starten. Auf diesem Weg sind Pfropfpolymere 
rnit stereoregulierten Poly-u-olefin-Seitenasten zuganglich. 
Bei der Addition vonOrganometaliverbindungen desLithiums 
(LiR) und Magnesiums (MgRHal) an die N=C-Dreifachbin- 
dungen in Styrol/Acrylnitril-Copolymeren bilden sich Makro- 
molekiile rnit RN==CM-Bindungen (M = Li, MgHal). Diese 
initiieren die anionische Pfropfpolymerisation von Acrylnitril 
(AN), Methylmethacrylat (MMA), 2-Vinylpyridin (2-VP) und 
4-Vinylpyridin (4-VP). 
Bei den Umsetzungen von Makromolekulen rnit seiten- 
ketten-standigen O=C-, NzC- oder C=C-Bindungen mit Na 
erhalt man makromoleknlare Radikalanionen (z. B. hoch- 
polymere Ketyle im Fall des Poly-p-vinylbenzophenons) oder 
Dianionen, die durch Elektroneniibertragung vom Metall auf 
die Mehrfachbindungen zustandekommen. Sowohl die Ra- 
dikalanionen als auch die Dianionen starten die anionische 
Pfropfpolymerisation von AN, MMA, 2-VP, 4-VP, Butadien 
und Styrol. Hierbei entstehen reine Pfropfpolymere, die so- 
wohl frei von ,,Ruckgrat-Molekulen" als auch von Homopoly- 
meren der aufgepfropften Monomeren sind. 
Reine Pfropfpolymere entstehen auch bei Verwendung ma- 
kromolekularer metallorganischer Initiatoren, die z. B. bei 
der Metallierung von Poly-p-chlorstyrol oder p-Chlor- 
styrol/Styrol-Copolymeren mit stochiometrischen Mengen 
Natrium-Naphthalin entstehen. 
Da bei diesen Verfahren die anionischen Endgruppen der 
aufgewachsenen Seitenaste Jebend'' bleiben, kann man 
durch Zugabe eines zweiten und dritten Monomeren Pfropf- 
polymere herstellen, deren Seitenaste aus Blockpolymeren 
aufgebaut sind. Bricht 'man dagegen die Ketten ab, z. B. 
durch Chlorsilane rnit funktionellen Gruppen, dann werden 
in die Seitenaste reaktive Elidgruppen eingefiihrt. 

Schlieljlich werden Pfropf- und insbesondere Blockpolyniere 
dadurch erhalten, daO fertige Makromoiekule mit silicium- 
standigen, sehr reaktiven Seiten- oder Endgruppen, z. B. 
CI-Si-, HO-Si-, H-Si- oder CH2 = CH-S-, durch chemi- 
sche Reaktionen verknupft werden. Diese Methode eroffnet 
einen Weg zu Blockpolymeren, bei denen ein Block stereoregu- 
liert aufgebaut ist. Makromolekiile rnit siliciumfunktionellen 
Gruppen schlagen auch eine Briicke zu den anionischen Ver- 
fahren. So reagieren z. B. Makromolekiile mit p-Vinylphenyl- 
Si-Endgruppen rnit Natrium iiberraschend leicht zu Radikal- 
anionen, die die Blockpolymerisation von Vinylmonomeren 
auslosen. 

[VB 9721 

Osmose, anomale Osmose und 
Molekulargewichtsbestimmung 

A .  J. Stnvei-rncr/r, Lcidcn (Holland) 

GDCh-Ortsvcrband Aachen, am 5.  November 1965 

Die Messung des osmotischen Drucks wird vrelfach zur Be- 
stimmung des Molekulargewichts von Polymeren herange- 
zogen. Dazu sollte man uber A4cmbranen verfugen, die 
streng semipermeabel, also absolul undurchlissig fur das 
Geloste sind. Solche Membranen lassen sich nur niiherungs- 
weise herstellen und sind dann auch fur das Losungsmittel 
schlecht durchlassig, erfordern also sehr lange MeOzeiten. In 
der Praxis benutzt man meist Membranen, die das Geloste 
einigermaljen durchlassen, und extrapoliert den experimen- 
tellen osmotischen Druck n,,, also den Druck, bei dem der 
Volumstrom gerade verschwindet, auf t -+ 0, also auf den 
Zeitpunkt, zu dern noch kein Geliistes durchgestromt war. 

Der Verfasser hat gezeigt 111, dalj dieses Verfahren unzulassig 
ist, weil ein Molekui, das permeieren k a n n ,  einen unvoll- 
standigen Beitrag zum osmotischen Druck liefert, a i d  wenn 
es n o c h  n i ch t  durchgelassen worden ist. Man kann aber 
die Permeation dcs Gelosten bei der Molekulargewichtsbe- 
stimmung beriicksichtigen, wenn man neben der Messung 
des osmotischen Drucks ein zweites Experiment ausfuhrt, 
die U l t r a f i l t r a t i o n ,  indem eine Lihiing bei gleicher Kon- 
zentration c in beiden Zellen durch dieselbe Membran ge- 
prent und die Konzcntrationsiinderung gemessen wird. Es 
zeigt sich dabei, daO Losungsmittel und Gelostes nicht rnit 
gleicher Geschwindigkeit durch die Membran strbmen. Die 
Selektivitat dcr Membran kann man durch einen Reflexions- 
koeffizienten 5 ausdriicken, der aus der Konzentrat ionsln- 
derung bei der Ultrafiltration bestimmt wird. 
Nach der Thcorie ist der gemessene osmotische Druck rIIexp 
numerisch gleich dem Produkt aus a und dem theoretischen 
thermodynamischen osmotischen Druck nth.  woraus sich 
das Molekulargewicht M unmittelbar berechnen laBt: 

Die Theorie wurde an Membranen aus porosem Vycor-Glas 
(Corning Glass Works, Corning, N.Y.) rnit wiiaripen Saccha- 
rose-Losungen gepruft [21. Das Ultrafiltrationsexperiment er- 
gab 5 = 0,2, der osmotische Druck betrug lT,h/5 und das auf 
diesem Weg ermittclte Molckulargcwicht dcr Saccharose 
stimmte innerhalb der Fehlergrenze rnit dem theorctischen 
Wert uberein; c war konzentrationsunabhangig. 
WaOrige Losungen von Poly%thylenglykolen zeigten ein ganz 
anderes Verhalten gegeniiber denselben Glasmembranen: 
Die Polymere wurden von den Glasmembranen stark ad- 
sorbiert und die o-Werte hingen sehr von der Konzentration 
ab; bei hohen Konzentrationen (c * 2g/l) ging o gegci 
Eins (voIfstandige Reffexion), w3hrend bei niedrigen Kon- 
zentrationen (c < 1 g/l) o stark abfallt und sogar negative 
Werte annimmt. Diese Resultate sind in Einktang mit fruhe- 

M = o KTc/II,,p. 

[I] A. J. Staverman, Trans. Faraday SOC. 48, 176 (1952). 
[Z] J. L. Talen, Dissertation, Universitat Leiden, 1963. 

Angew. Chem. J 78. Jahrg. 1966 1 Nr. 5 309 



ren Messungen von Efios[31, der in denselben Systemen bar sein. Eine theoretische Erklarung der jtdrken Konzen- 
nega t ive  osniotische Drucke gefunden hat; d. h. das Lo- trationsabhangigkeit von c wurde auf der Basis konzentra- 
sungsmittel striimt entgegen dem Konzentrationsgefalle. tionsunabhangiger Reibuiigskoeffizienten und starker selek- 
Diese Erscheinung wird auch als a n o m a l e  Osmose be- tiver Adsorption des Gelosten an der Membran (was tat- 
zeichnet. Unsere Methode der Molekulargewichtsbestim- sachlich beobachtet wurde) gegeben [41. [VB 9641 
mung durfte somit auch noch bei anomaler Osmose anwend- 

141 A. J. Staverman, D. J. F. Pals u. C. A .  Kruissink, Trans. 
[3] H. G.  Elias, 2. physik. Chem. N.F. 28, 301 (1961). Faraday SOC., im Druck. 

RUNDSCHAU 

Diels-Alder-Reaktionen yon 9,lO-Anthrachinodirnethan (I) un- 
tersuchten I. T. Miflar und K. E. Richards. ( I )  bildet Addukte 
rnit 2 No1 Dienophil, wahrend andere p-Chinodimethane nur 
1 Mol Dienophil aufnehmen. ( I )  wird aus cis- oder trans-9,10- 
Dimethyl-9,10-dihydroanthracen-9,lO-diol durch Dehydra- 
tisierung in Gegenwart iiberschussigen Dienophils freigesetzt, 
wobei sich anschlieBend das Diaddukt bildet. In Nitrobenzol 
tritt Aromatisierung ein. Acetylendicarbonsiuredimethylester 

0 

C Hz 

liefert mit ( I )  Benzo[e]pyren-2,3,6,7-tetracarbonsauretetra- 
niethylester, Fp = 321 ' C ,  23 ;< Ausbeute (in siedendem Ni- 
trobenzolj. In siedendem Acetanhydrid reagiert (I) rnit Ma- 
leinsSureanhydrid zu 1,2,3,6,7,8,8a,12 b-Octahydrobenzo[e]- 
pyren-2,3 : 6,7-dicarbonsaureanhydrid, Fp = 230 "C, 60 %. 
Aus (1) und 1,4-Naphthochinon in siedendem Nitrobenzol 
erhllt man das Dichinon (Z), Fp = 360°C, 46 %. / Chem. 
Conimun. (London) 1965, 369 / -Ma. [Rd 3841 

Eine new Tropolon-Synthese mit Dichlorketen beschreiben 
D. R. Bmndt, K.  R. Fo~intain, E. J. Caughan, D. A .  Reich und 
H. C. Stevens. Dichlorketen wird bei niedriger Temperatur 
durch Dehydrochlorierung von Dichloracetylchlorid rnit Tri- 
athylamin hergestellt und in situ mit Cyclopentadien zum 
1 : I-Addukt mit 70-75 % Ausbeute urngesetzt. Dieses hat 
wahrscheinlich die bicyclische Struktur ( I ) .  Hydrolyse von 
( I )  mit wal3rigem K-Acetat in Essigsaure liefert Tropolon, 

0 

das als Cu-Komplex isoliert werden kann (Fp = 320 'C, Aus- 
beute 52 %). Aus diesem wird Tropolon rnit H2S in CHC13 
freigesetzt. / 150. Meeting Amer. chem. SOC. 1965, 6 2 s  / Ma. 

[Rd 3831 

cis-2,5-Bis-hydroxymethyltetrahydrofurane durch Permanga- 
natoxidation yon 1,s-Dienen erhielten E. Klein und W. Rojahn 
in guten Ausbeuten. Geranylacetat liefert das Tetrahydro- 
furanderivat ( I )  ausschliefilich in der erythro-Form (70 

(1) R=R= -CH3; R"= -CHzOAc; Fp = 107-108 "C. 
(2) R=R'-R"- -H; di0 = 0,944, n'," = 1,4446. 

Ausbeute), Nerylacetat dagegen ausschlieBlich in der threo- 
Form (68 % Ausbeute). Aus 1,5-Hexadien erhalt man (2) in 
20 7; Ausbeute. Die strenge Stereospezifitat wurde von den 
Autoren und von G. Wifke rnit der Annahme erklart, daR 
gleichzeitig cyclisiert und oxidiert wird. Im Mn04--Ion hat 
Mangan die Koordinationszahl4 und die formale Wertigkeit 
+7. Dem Mangan-Atom werden sehr viele Elektronen ent- 
zogen, so daR seine Elektronenaffinitat sehr hoch sein sollte. 
Als Zwischenstufe der Oxidation wird der Komplex (3) vor- 
geschlagen. i Tetrahedron 21, 2353 (1965) i -Bu. [Rd 4451 

Uber die Synthese yon Tetracyanoxiran (I) berichten W. J.  
Linn, 0. W. Webster und R .  E. Benson. Es wird durch Zu- 
tropfen einer 30-proz. H2Oz-Losung zu einer gekuhlten Lo- 
sung von Tetracyansthylen in Acetonitril mit 65-70 ;< Aus- 
beute erhalten. Oxidation des Tetracyanathylenanion-Radi- 
kals rnit saurem HzOz in Wasser liefert gleichfalls (1 )  (58 %). 
Die Verbindung, F p  = 177-178 "C, bildet Nadeln, ist an der 
Luft bestandig und wird von Wasser langsam zersetzt. 

Jodid- und Bromid-Ionen greifen (1)  an einer Nitrilgruppe 
unter Bildung von Halogencyan und Tricyanvinylalkoholat 
an. Pyridinderivate und Dialkylsulfide spalten den Ring unter 
Bildung von stabilen Dicyanmethyliden und Carbonylcyanid, 
Unter Verwendung von Di-n-butylsulfid konnte Carbonyl- 
cyanid mit 86-91 % Ausbeute erhalten werden. / J. Amer. 
chem. SOC. 87, 3651 (1965) / -Ma. [Rd 3811 

Die Reaktion yon Benzalchlorid rnit Lithium und Cyclohexen 
in T H F  bei 5 bis 10°C untersuchten J. V, Swisher, P. Mavri- 
kos und A. Cheng. Das Destillat enthielt nach gaschromato- 
graphischer Analyse neben 26 % Bibenzyl, 11 % Stilben und 
8 % Benzylchlorid noch 20 % 7-Phenylnorcaran (2) (zwei Iso- 
mere) und 6 % 3-Benzylcyclohexen (3). Vermutlich entsteht 
zunichst das Carbenoid a-Chlor-a-lithiumtoluol ( I ) ,  das di- 
rekt oder iiber freies Phenylcarben durch Addition an die 
Doppelbindung oder Einschiebung in eine Allyl-C-H-Bin- 
dung des Cyclohexens die Produkte (2) und (3) liefert. (1) 
kann auch als Vorstufe des Stilbens angenommen werden. 

Ph-CHLiC1 

(1) lieferte ferner durch Urnmetallierung Benzylchlorid, das 
wahrscheinlich fur die Bildung von Bibenzyl verantwortlich 
ist. Die ahnliche Produktzusammensetzung der Reaktion von 
Benzylchlorid rnit Butyllithium weist auf eine gemeinsame 
Zwischenstufe (I) hin. / J. org. Chemistry 30, 1675 (1965) / 
-Eb. [Rd 4241 
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