
Die Polykondensation kann in Losung oder in der Schmelze 
nach Zugabe von Katalysatoren durchgefuhrt werden. 
Durch Polykondensation sowohl von Dianilinodiphenyl- 
Plan als auch von Diphenylsilan mit Diphenolen wurden 12 
sioly-dioxyarylen-diphenylsilane hergestellt, deren Glas- 
und Vicattemperaturen, Viskositaten und Molekulargewichte 
bestimmt wurden. An den Polymeren wurden Thermostabi- 
litatsmessungen durch Registrierung des zeitabhangigen 
Gewichtsverlustes und Viskositatsabfalls durchgefiihrt. 

[*I Dr. K.-D. Steffen 
Dynamit-Nobel AG 
521 Troisdorf, Postfach 114-117 

[l] W. R.  Dunnavant, R. A. Markle, R.  G.  Sinclair, P. B. Stickney. 
J. E. Curry u. J.  D. Byrd, Macromolecules I ,  249 (1968). 

ober die Konstitution der Styrololigomeren aus der 
thermischen Polymerisation 

Von Joachim Kurze, Dieter J.  Stein (Vortr.), Petr Simcik und 
Rudorf Kaiser [*I 

Bei der thermischen Polymerisation von Styrol entstehen in 
einer Nebenreaktion Oligomere. Nach Mayo 111 handelt es 
sich um gesattigte und ungesattigte Dimere und Trimere des 
Styrols; er vermutete einen engen Zusammenhang zwischen 
der Oligomerenbildung und der Startreaktion der thermischen 
Styrolpolymerisation. Spatere Arbeiten anderer Autoren 
iiber die Struktur der Dimeren fiihrten zu Widerspriichen. 
Durch unabhangige Synthese der Oligomeren konnten wir 
die kiirzlich von Brown [21 vorgeschlagene Zuordnung weit- 
gehend bestatigen: Hauptkomponenten der Dimerenfraktion 
sind trans- und cis-1,2-Diphenylcyclobutan im Verhaltnis 
etwa 3 : 1; in kleineren Mengen wurden noch 2,4-Diphenyl- 
1-buten und 1-Phenyltetralin nachgewiesen. 
Hauptaufgabe dieser Arbeit war die Strukturaufklarung der 
trimeren Styrole. Wir konnten das vermutete Auftreten [31 
von 2,4,6-Triphenyl-l-hexen durch Synthese sichern; es ist 
zu etwa 30 % in der Trimerenfraktion enthalten. Weiterhin 
zeigten wir, daB die trimeren Styrole ohne olefinische Dop- 
pelbindungen (etwa 65 % der Trimerenfraktion) die vier iso- 
meren, optisch inaktiven l-Phenyl-4-(l-phenylathyl)-l,2,3,4- 
tetrahydronaphthaline (1) sind. Die Struktur wurde durch 

CH-CH, 

&sH5 

Dehydrierung zum optisch inaktiven 1 -Phenyl-4-(l-phenyl- 
athy1)naphthalin und dessen Vergleich rnit einer authenti- 
schen Probe bewiesen. 
Wir vermuten, daB die Tetrahydronaphthaline durch Re- 
kombination der fur die thermische Polymerisation verant- 
wortlichen Startradikale im Losungsmittelkiifig entstehen. 

[*I Dr. J. Kurze, Dr. D. J. Stein, Dr. P. Simak und 
Dr. R. Kaiser 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, 
Kunststoff-Laboratorium 
67 Ludwigshafen 

[l] F. R .  Mayo, J. h e r .  chern. SOC. 75, 6133 (1953). 
[2] W. G, Brown, Makromolekulare Chem. 128,130 (1969). 
[3] D .  J .  Stein u. H. Mosthaf, Angew. makrornolekulare Chem. 
2, 39 (1968). 

Anionische Polymerisation von Methacrylnitril 

Von H. Vankerckhoven, M. Van Beylen (Vortr.) und 
G. Smets[*] 

Die anionische Polymerisation von Methacrylnitril wurde in 
Toluol bei tiefer Temperatur (ca. -75 "C) kinetisch unter- 
sucht. Als Initiatoren dienten 1,l-Diphenylhexyllithium und 

n-Butyllithium. In beiden Fallen wurde eine zweite Ordnung 
dem Initiator gegenuber beobachtet. 
Bei der Polymerisation rnit Butyllithium als Initiator treten 
bei niedrigen Initiatorkonzentrationen Induktionsperioden 
auf. Um mehr Auskiinfte iiber die Initiationstufe zu bekom- 
men, wurde die zeitliche Abnahme der Butyllithiumkonzen- 
tration gaschromatographisch verfolgt. Nur ein kleiner Teil 
des Initiators wird bei der Polymerisation verbraucht; ein 
groBer Teil bleibt iibrig. Aus den Molekulargewichten der 
Polymeren (etwa 200@-8000) wurde die Wirksamkeit der 
Initiatoren berechnet und festgestellt, daO die wachsenden 
Ketten ,,leben". 

[*] H. Vankerckhoven, Doz. Dr. M. Van Beylen und 
Prof. Dr. G. Smets 
Universiteit te Leuven, 
Laboratorium voor Macromoleculaire Scheikunde 
Celestijnenlaan 200 F 
B-3030 Heverlee (Leuven), Belgien 

Die Polymerisation des 4-Methyl-1-pentens rnit 
Ziegler-Katalysatoren 

Von Heinrich Weber (Vortr.), Giinther KieJling und 
Eberhard Blanck[*l 

Die Polymerisation von 4-Methyl-1-penten mit dem Kataly- 
sator cr-Titantrichlorid/Diathylaluminiumchlorid liefert kri- 
stallines, isotaktisches Poly-4-methyl-1-penten. Mit Titan- 
tetrachlorid/Triathylaluminium erhalt man je nach Tempera- 
tur (-20 bis +60 "C) und Al/Ti-Verhaltnis (0.2 : 1 bis 2 : 1) 
niedrigmolekulare Kohlenwasserstoffe (Olefine und Paraf- 
fine), ataktisches Poly-Cmethyl-1-penten und isotaktisches 
Poly-4-methyl-1-penten. Die Zusammensetzung der Reak- 
tionsprodukte andert sich stark, wenn der Katalysator 
gealtert wird, d. h. die Katalysatorkomponenten bei 60 ' C  
miteinander reagieren konnen. In diesem Fall bilden sich 
keine niedrigrnolekularen Reaktionsprodukte. 
Es wurde gefunden, daO die niedrigmolekularen Olefine 
nicht nur aus Dirneren, Trimeren und hoheren Oligomeren 
des 4-Methyl-1-pentens bestehen, sondern daB sich auch 
trans-Olefine und Paraffine bilden, die jeweils zwei C-Atome 
mehr als die Oligomeren enthalten. Diese beiden C-Atome 
stammen aus den Athylgruppen des Triathylaluminiums. 
Das Verhaltnis von trans-Olefinen zu Paraffinen hangt stark 
von der Natur des verwendeten Losungsmittels ab; in Aro- 
maten ist der Paraffinanteil hoher als in Aliphaten. 
Versuche, bei denen anstelle von Triathylaluminiurn Tris- 
(athylpheny1)aluminium eingesetzt wurde und weitere, die 
mit H-,COD abgebrochen wurden, stutzen die Vorstellung, 
daO die Athylgruppen aus Organotitangruppen enthaltenden 
Reaktionsprodukten der Katalysatorkornponenten stam- 
men. Der vorgeschlagene Reaktionsablauf erklart ferner die 
Bildung von trans-Olefinen und Paraffinen. 

[*] Dr. H. Weber, Dr. G. KieBling und Dr. E. Blanck 
Chemische Werke Huls AG, Gruppe IbiForschung 
437 Marl, Postfach 1180 

Grenzen in der Anwendung der Gelchromatographie 

Von Wolfgang Gerlich, Helmut Determann und 
Theodor Wieland (Vortr.) [*I 

Perlformige Gele aus regenerierter Cellulose, die aus Tetram- 
minkupfer(I1)-hydroxid- oder aus Xanthogenat-Losung ver- 
schiedener Konzentrationen gewonnen waren, wurden als 
Medien fur die Gelchromatographie rnit insgesamt 21 Sub- 
stanzen von 1-1000 nm Radius geeicht, indem der Elutions- 
parameter Kav als Funktion des Partikelradius aufgenommen 
wurde. 
Die aus Xanthogenat durch Fallung rnit Essigsaure erhalte- 
nen perlfiirmigen Gele sind in Trennbereich und Trennlei- 
stung rnit den bekannten schwach vernetzten Dextran- oder 
Agarose-Gelen vergleichbar, in der mechanischen Stabilitat 

560 Angew. Chem. / 82. Jahrg. 1970 Nr. 14 



aber uberlegen. An besonders weitporigen, aus der kupfer- 
haltigen Losung gefallten Gelperlen werden auch sehr groBe 
Teilchen wie Bakteriophagen, Mitochondrien und sogar 
Bakterien chromatographisch getrennt. Eine prinzipielle 
irreversible Adsorption schmalert jcdoch den Anwendungs- 
nutzen der Gelchromatographie fur Partikelradien grol3er 
als 200 nm. 

[*I Dr. W. Gerlich, Doz. Dr. H. Detcrmann und 
Prof. Dr. Th. Wicland 
Institut fur organische Chemie der Universitat Frankfurt/M. 
und Max-Planck-Institut fur Mcdizinische Forschung, 
Abt. Chemie 
69 Heidelberg, JahnstraBe 29 

Quervernetzungsreaktionen in Faserproteinen bei 
Einwirkung monofunktioneller Reagentien 

Von Helmut Zahn (Vortr.) und Dietrich Brandenburg [*I 

Nach Einwirkung von Monocarbonsaurechloriden auf 
Wolle 111, Seide und Kollagen in Dimethylsulfoxid und 
Pyridin (2-24 Std., 2&65 "C) wurden die analytischen Da- 
ten fur quervernctzte Wolle festgcstcllt. Nur ein geringer 
Teil der Carbonsaurcreste ist von den Protcinen dauerhaft 

RUNDSCHAU 

gebunden (2. B. durch N-Acylierung). Die Hauptreaktion ist 
die Bildung von NJy-Glutamyl- oder @-Asparagy1)-Lysin- 
brucken. Es wird vermutet, daS sich diese Carbonsaureamid- 
Querbrucken iiber gemischte Anhydride aus den Carbon- 
sauren und den freien Carboxylgruppen der Glutamyl- oder 
Asparagylrestc bilden. 
Auch bei der Umsetzung von Wolle n i t  p-Nitrophenylestern 
wurde Selbstvernetzung, allerdings nur als Nebenreaktion, 
beobachtet. Fluor-dinitrobenzol fuhrt zu Selbstvernetzung, 
wenn man Wolle damit in Gegenwart von Acetatpuffer bei 
pH-Werten unter 7 umsetzt. Bei Insulin wurde Selbstver- 
netzung bei der Umsetzung mit aktiven Estern von Boc- 
Aminosauren sowie mit tert.-Butyl-trichlorphenylcarbonat 
beobachtet; es lieBen sich monomere sowie dimere Insulin- 
derivate rnit zusatzlichcn Carbonsaurcamid-Querbrucken 
isolieren. 

[*I Prof. Dr. H. Zahn und Dr. D. Brandcnburg 
Deutschcs Wollforschungsinstitut an der 
Technischen Hochschule 
51 Aachcn, Veltmanplatz 8 

[l] H. Zahn, H.  Beyer, M.  M .  Hammoudeh u. A .  Schallah, 
Melliand Textilbcr. 50, 1319 (1969). 
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Ein tetraedrischer Metallcluster befindet sich inmitten der 
Verbindung (x-CsH&Rh2Fez(C0)8 ( I ) ,  die J.  Knight und 
M. J .  Mays nebcn anderen derartigen Verbindungen bei der 
Reaktion von (Tc-C5Hs)Rh(CO)Z rnit Fcz(C0)9 erhielten und 
die jetzt von M. R. Churchill und M. V. Veidis rontgenstruk- 
turanalytisch untersucht wurde. ( I ) ,  a = 17.979, b = 12.079, 

c = 9.386 A, gchort zur Raumgruppe Pnma (D::, Nr. 62) 
und hat C,-Symmetrie. Bemerkenswcrt sind besondcrs die 
beiden unsymmetrischen Carbonylbriickcn. / Chem. Com- 
mun. 1970, 529 / -Kr. [Rd 2171 

Die Diffusionskonstante von Leitungselektronen in Anthracen 
ermittelten N. Karl, E. Schmid und M. Seeger. Planparallele 
Kristallplatten von hochster Reinheit wcrden auf bciden 
Seiten rnit aufgedampften Silberkontakten versehen. Erzeugt 
man auf einer Seite des Kristalls durch eincn kurzen UV- 
Lichtblitz eine Anzahl von Ladungstragcrpaaren und legt cin 
elektrisches Feld an, so werden Ladungstrager durch den 
Kristall in Fcldrichtung wandern. Mit zunehmcnder Entfer- 
nung vom Start wird der den wandernden Ladungstragern 
entsprechcnde Stromimpuls sich vcrbrcitern; dafur ist unter 
anderem die Diffusion der Trager verantwortlich. Es werden 
Qualitatsmerkmale fur die Kristalle angegeben, die diese 
MeBtechnik erlauben; ferner werden die Versuchsbedingun- 
gen angegeben, bei denen die Diffusion tatsachlich die we- 
sentliche Ursache fiir die Verbreiterung der Stromimpulse ist. 
Die Diffusionskonstante (in der kristallographischen a-Rich- 
tung) betragt 0.06 cm2s-1; sie stimmt mit einem unabhangig 
davon aus dcr Beweglichkeit der Elektroncn im Feld ermit- 
telten Wert gut uberein. Da flache Haftstellen die Beweg- 
lichkeit verringern, die Diffusionskonstante jedoch scheinbar 
vergrbBern wiirden, zeigt die Ubereinstimmung der beiden 
Werte, daB die Elektronen wirklich frei sind. / Z. Naturforsch. 
2 5 ~ ,  382 (1970) / -Hz. [Rd 2051 

Silberketenid ( I )  synthetisierten E. T. Blues, D.  Bryce-Smith, 
H .  Hirsch und M. J. Simons durch Umsetzung von Ag- 
Salzcn rnit Ketcn oder Acetanhydrid in Pyridin bei Raum- 
temperatur: 

2 AgOCO-CH3 + (CH3CO)zO @ 
AgzC=C=O(py) + 3 CHjCOOH 

( I )  und das Pyridin-Addukt sind gclbe, nicht schmelzende, 
explosive Substanzcn. ( I )  gibt mit HC1-Gas (vcrdunnt rnit 
N2) Acetylchlorid, mit Br2 in CCl4 bei Raumtemperatur Tri- 
bromacetylbromid (>go%), rnit CH3J in Octan bci 90 OC 
Tctramethylcyclobutan-l,3-dion. Beide Ag-Atomc von (1) 
sind kovalent an das endstandige C-Atom gebunden. Die 
schnclle thermische Zersctzung von ( 1 )  bei 150 "C unter 
Argon liefert fast quantitativ Kohlensuboxid. Nach Ront- 
gen- und Elcktronenbeugungsanalysen hat ( I )  eine Schicht- 
struktur, in der die Ag-Atomc ciner Schicht 2.84 8, Abstand 
haben und dcr Schichtabstand 5.846A betragt. / Chem. 
Commun. 1970, 699 /-Ma. [Rd 2151 

Ein Gerat fur thermoanalytische Untersuchungen bis 3000 O C  

beschreiben N .  L. Baldwin, S .  Langer, F. L. Kester und C.  
Hancock. Die Proben (1&30g) werden in einem Hoch- 
vakuum-Induktionsofen geheizt. Die von der Probe emittierte 
Warmestrahlung trifft auf einen Bleisulfid-Photowiderstand, 
der in einem Arm cincr Briickenschaltung liegt. Das Un- 
glcichheitssignal der Brucke wird so verbreitert, da8 die 
Temperatur der Probe oder deren erstc Ableitung nach der 
Zcit registriert werden konnen. Ein Zerhackcrsystcm, das ab- 
wcchselnd die Strahlung von Probe und Standard auf den 
Photowiderstand gelangen laat, gestattet fcrner differential- 
thermoanalytischcs Arbeiten. Der Bleisulfid-Photowider- 
stand ist als Strahlungsempfanger fur diese Zwecke besonders 
gut geeignet, da seine spektrale Empfindlichkeit von 0.25 bis 
3.5 pm die Messung schwarzer Strahlung von 100 bis 3000 OC 
erlaubt. Untersuchungcn an Phasenubergangen im System 

aU (flussig) + UOZ-~ (fest) = Ul+a02-x (fest) 

in Abhangigkeit von Tcmperatur und 0 : U-Verhaltnis er- 
gaben, daB noch isotherme Enthalpieanderungcn von 7 cal 
nachgewiesen werden konnen, wenn man die 1. Ableitung der 
Probentemyeratur nach der &it registriert. / Rev. Sci. In- 
struments 41, 200 (1970) /-Hz. [Rd 2061 
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