
die Struktur der verstreckten Polymeren vorgeschlagen wor- 
den sind. 
Beim Polyathylen ist bekanntlich die rontgenographisch zu 
beobachtende Langperiode rnit dem Abstand lamellarer Kri- 
stallite in Faserrichtung identisch. Die hier mitgeteilten Er- 
gebnisse zeigen, daI3 jedoch nicht nur die Lage der Reflexe, 

stehen bei der Kondensation des Silanols (2) mit ( I ) ,  oder 
mit Dimethyldichlorsilan oder w,w'-Dichlorpolysiloxanen im 
Molverhaltnis 2: 1. 
Die hydrolytische Abspaltung der Trimethylsilylschutzgrup- 
pen in den Verbindungen (3) und (6) ergibt Polysiloxane rnit 
einer [(7)] oder zwei [(S)] freien Phenolendgruppen. 

sondern auch die Intensitatsverteilung im Rontgenklein- 
winkeldiagramm mit Hilfe der elektronenmikroskopisch 
beobachtbaren Strukturen erklart werden kann. So ergaben 
z.B. die Untersuchungen an kalt verstrecktem Polyathylen, 
daI3 die bei rnanchen Hochpolymeren auftretenden Vierpunkt- 
diagramme durch die Schragstellung der lamellenformigen 
Kristallite gegen die Faserrichtung verursacht werden. 
Um zusatzliche Informationen iiber die Struktur der fehl- 
geordneten Bereiche zwischen den Kristalliten zu gewinnen, 
wurde die h d e r u n g  der Kleinwinkelintensitat untersucht, 
die durch Einlagerung von Jod in diese Bereiche hervorgeru- 
fen wird. Aus diesen Messungen konnte geschlossen werden, 
daR die Dichtedifferenz zwischen Kristalliten und fehlgeord- 
neten Bereichen durch Kettenruckfaltungen verursacht wird. 
Auch bei schraggestellten Kristallschichten (Vierpunkt- 
diagramm) mussen Kettenruckfaltungen an den Grenzflichen 
der Kristallite angenommen werden. AuRerdem konnte mit 
dieser Methode nachgewiesen werden, daO die Dichtediffe- 
renz zwischen den amorphen und kristallinen Bereichen durch 
Tempern der frisch verstreckten Proben um den Faktor 5 
ansteigt, was darauf zuruckzufuhren ist, daB die durch den 
VerstreckprozeR in den Kristalliten entstandenen Fehlstellen 
beim Tempern herauswandern und sich in Schichten quer zur 
Faserachse anordnen. 

[*] Dr. E. W. Fischer, Dip1.-Physiker H. Goddar und 
____ 
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65 Mainz, Saarstralje 21 

Synthese und Reaktionen 
siloxan-substituierter Phenole 

Von G. Greber (Vortr.) und D .  Lohmann[*l 

Durch Wurtz-Fittig-Reaktion von p-Chlorphenoxy-trime- 
thylsiian, Dimethyldichlorsilan und Natrium sowie durch 
Umsetzung der Grignardverbindung von p-Bromphenoxy- 
trimethylsilan mit Dimethyldichlorsilan synthetisierten wir 
das Chlorsilan ( I ) ,  dessen Phenolgruppe durch den Tri- 
rnethylsilylrest geschutzt ist. ( I )  geht bei der Hydrolyse rnit 
wal3rigem Ammoniak in das Silanol (2) uber, ohne daB die 
Schutzgruppe abgespalten wird. 

C H 3 - Z 7 0 0 $ 7 x  I - 1  -0-Sl-  - R  
CH3 CH3 

( I ) ,  x = Cl 
(2), X =  OH (41, R=CI,n=l -3  

(3) ,  R=CH3,n=1-3 

[5), R=H,n=0-2  
(6), R =  C&-O-Si(CH3)3, n = 1-3 

Die Umsetzungen des Silanols (2) rnit Trimethylchlorsilan 
oder 1-Chlorpolysiloxanen fuhrt zu den siloxansubstituierten, 
noch geschutzten Phenolen (3) .  Mit uberschussigem Dime- 
thyldichlorsilan oder w,w'-Dichlorpolysiloxanen erhalt man 
dagegen Polysiloxane (4), die neben einer geschutzten Phe- 
nolgruppe noch eine C1-Si-Endgruppe haben, welche mit 
LiAlH4 zu einer H-Si-Gruppe [(5)] reduzierbar ist. Poly- 
siloxane mit zwei geschutzten Phenolendgruppen (6) ent- 

(7), R = CH3, n = 1-3 
(8),  R' = C6H40H, n = 1-3 

(9 ) ,  n = 1, 2 

Die Bisphenole (8) lassen sich mit bifunktionellen Partnern 
in siloxanmodifizierte Polymere iiberfuhren. 
Die H-Si-Gruppen enthaltenden Verbindungen (5) addieren 
sich mit HzPtCl6 als Katalysator 2.B. an die Dreifachbindung 
im Isopropenylacetylen. Nach Abspaltung der Trimethyl- 
silylschutzgruppen resultieren trans-Isoprenderivate mit 
einem p-Hydroxyphenylsiloxanrest (9), die eine ahnliche 
Copolymerisationsfahigkeit wie Isopren besitzen und 2.B. 
rnit Styrol zu Produkten rnit seitenstandigen freien Phenol- 
gruppen copolymerisieren. 

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Greber und Dip1.-Chem. D. Lohmann 
Institut fur makromolekulare Chemie der Universitat 
78 Freiburg/Br., Stefan-Meier-StraRe 31 

Versuche ZUI Charakterisierung des katalytisch aktiven 
Zentrums bei homogener Ziegler-Natta-Polymerisation 

Von G. Henrici-Olivk (Vortr.) und S. OlivC[*J 

Magnetische Messungen (Susceptibilitat, EPR) und Bestim- 
mung der Polyrnerisationsgeschwindigkeit wurden kornbi- 
niert, um Aussagen uber Valenz und Liganden des Titan- 
Ions in der aktiven Species eines Ziegler-Natta-Katalysators 
zu erhalten. Das System Dicyclopentadienyl-titandichlorid- 
d;thylaluminiumdichlorid in Toluol diente als Katalysator, 
hhylen als Monomeres. 
Es wurde eine lineare Beziehung zwischen der Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit und der Konzentration an noch nicht 
reduziertem Ti(m) festgestellt. Ferner ergab sich, daR min- 
destens zwei Ti(@-Al-Komplexe mit Bruckenbindungen der 
Ursprung der Ti(xv)-Verbindungen sein mussen, deren EPR- 
Spektra beobachtet wurden. Nur einer der beiden erweist sich 
als katalytisch aktiv. 

[*I Dr. G. Henrici-Olive und Dr. S. OlivB 
Monsanto Research S.A. 
Zurich (Schweiz), BinzstraRe 39 

Untersuchung des Schmelzverhaltens von durch Salpe- 
tersaure-Abbau hergestelltem kristallinem Polyathylen 

Von K.  H. Ilfersc*1 

Partiell kristalline Proben aus linearem und verzweigtern 
Polyathylen, deren Kristallinitaten zwischen 0,46 und 0,96 
variierten, wurden bei 70°C bis zu 40 Std. mit 100-proz. 
HNO3 behandelt. Nach Palmer und CobboZd[ll bewirkt dies 
eine selektive Oxidation und Zerstorung der arnorphen Be- 
reiche. Untersuchungen am zuriickbleibenden hochkristalli- 
nen Gerust versprechen Aufschlusse uber GroRe, Morpholo- 
gie und Eigenschaften der kristallinen Bereiche im partiell 
kristallinen Ausgangsmaterial. 
In einem Differentialkalorimeter (DSC-I, Perkin-Elmer) 
wurden Schmelzpunkt und Schmelzenthalpie als Funktion 
der Reaktionszeit und Aufheizgeschwindigkeit gemessen. 
Ferner wurden die Molekulargewichte Gn und gw der voll- 
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