Darstellung von Mehrkomponentenoxidglisern durch
Polykondensation

Von Helmut Dislich™

Die Alkoholate mehrerer Metalle reagieren miteinander
zu Alkoxokomplexen, die iiber Hydrolyse- und Polykon-
densationsreaktionen unter Abspaltung von Alkohol und
Wasser in einheitliche Mehrkomponentenoxide iiberfiihr-
bar sind. Ohne Durchlaufen der Schmelzphase gelangt
man so zu Mehrkomponentenoxidgldsern.

Damit ist das Glas als ,,dltester Thermoplast® auf einem in
der makromolekularen Chemie — insbesondere der Organo-
silicium-Chemie — iiblichen Wege zugingig. Das Verfah-
ren eignet sich besonders zur Herstellung diinner Schich-
ten auf Substraten, die eine Temperatur von rund 500°C
aushalten. Einige dieser Schichten behindern das Verzun-
dern von Eisen, das Anlaufen und die Korrosion von Mes-
sing und schiitzen empfindliche Gliser vor Klimaangriff.

[*] Dr. H. Dislich
Jenaer Glaswerk Schott und Gen.
65 Mainz, Postfach 2480

Zur Solvolyse von Polyepoxiden unverzweigter
Polybutadiene

Von Walter Dittmann (Vortr.) und Karl Hamann®!

Die Reaktionsweise linearer Polybutadienepoxide mit ring-
offnenden Agenzien wie Wasser, Methanol oder Chlor-
wasserstoff ist durch eine Anomalie gekennzeichnet. Durch
Auswertung der experimentellen Befunde mit statistischen
Methoden wurde bewiesen, daf3 Sequenzen von Epoxid-
gruppen, die sich in 1.5-Stellung zueinander befinden, unter
Eintritt des Solvolyse-Agens an den ,,Enden” und intra-
molekularer Atherbildung innerhalb der Sequenzen reagie-
ren. Diese anomale Reaktion erkldrt die auf chemischem
Wege zu niedrig gefundenen Epoxidwerte. Sie steht mit
der aufgrund des UV-Spektrums vorgeschlagenen Kon-
formation unverzweigter Polybutadiene in Einklang und
schlieBt die Bildung von Kopf-Kopf-Polymeren, z. B.
Kopf-K opf-Polyvinylalkohol, iiber den Umweg der Hydro-
lyse von Polybutadienepoxiden aus.

[*] Dr. W. Dittmann
Chemische Werke Hiils AG
437 Marl

Prof. Dr. K. Hamann
Forschungsinstitut fiir Pigmente und Lacke e. V. der Universitit
7 Stuttgart

Untersuchungen zum Furnacerufi-ProzeB in einem
Modellreaktor

Von Gerhard Kiikner und Gunther Dittrich (Vortr.)'

Es werden Versuche an einer FurnaceruB-Kleinanlage be-
schrieben, die es gestatten, die beobachteten Zusammen-
hinge zwischen RuBausbeute und Stoffmengendurchsiit-
zen (Benzol als RuBrohstoff; Leuchtgas als Heizgas; Luft)
quantitativ zu interpretieren. Dazu wird die FurnaceruB-
Reaktion

[*] Dr. G. Kithner und Dr. G. Dittrich
Degussa, Forschung Chemie
6450 Hanau, Postfach 602
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aCeHg +b O, +4bN, - 40N, + ¢ Cg,3 +dCO + e CO,
+fH,0+ gH,

in Spaltungs- und verschiedene mogliche Verbrennungs-
reaktionen zerlegt, z. B.
CeHg +000, » 6C +3H,
CeHy + 150, = 6C + 3H,0...
C¢Hg + 60, = 6CO, + 3 H,...

Durch Linearkombination der Gleichungen erhilt man

die RuBausbeute zu

— 100 — 11005,
A =100 - —=2(%)

S und B: eingesetzter Sauerstoff bzw. eingesetztes Benzol in
mol; V: Faktor, der von S sowie der Lage des Boudouard-
und Wassergasgleichgewichtes abhingt.

Eine entsprechende Gleichung wird fiir den Fall der An-
wesenheit von Brenngas erhalten. Weiter werden Bezie-
hungen zwischen Abgasanalyse und RuBausbeute sowie
zwischen mittlerer Reaktortemperatur und dem Molver-
hiltnis Benzol/Luft abgeleitet.

Photoreaktionen sterisch gehinderter Nitroverbindungen.
Lichtinduzierte Bildung von Nitronen aus o-Nitro-tert.-
butylbenzolen

Von Dietrich Dépp (Vortr.), Karl-Heinz Sailer und
Erhard Brugger™

Belichtet man kristalline Pulver von (/a/, (1b) mit simu-
liertem Sonnenlicht und chromatographiert die Rohphoto-
lysate an Kieselgel, so erhdlt man die Verbindungen (4a),
(4b), (6a), (6b), (7a), (7b), (8) und weitere Nebenpro-
dukte, die ebenso wie (6a), (6b), (7a), (7b) und (8) aus
(4a), (4b) iiber deren Hydrate (5a), (5b) entstanden
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(a), R! = R® = H, R® = C(CHy)s;
(b), Rl = R® = C(CHy)3. RZ= H

[*] Priv.-Doz. Dr. D. D6pp, cand. chem. K.-H. Sailer
und cand. chem. E. Brugger
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
75 Karlsruhe, Kaiserstrafe 12

Angew. Chem. | 83. Jahrg. 1971 | Nr. 22



sind. Die N-Formylgruppe in (8) entstammt der zur NO,-
Gruppe ortho-stindigen Seitenkette in (1a).

Die Umwandlung (1) — (4) beginnt mit der intramole-
kularen Abstraktion eines Wasserstoff-Atoms aus der p-
Stellung der Seitenkette durch die angeregte Nitrogruppe
iiber einen siebengliedrigen Ubergangszustand zu (2), das
iiber (3) durch Wasserabspaltung (4) liefert.

Bei Belichtung der kristallinen, zu >99% in den angege-
benen Positionen deuterierten Verbindungen (9) und (10)
wurde ein Isotopeneffekt k,,/kp, = 3.9 gefunden, bei Bestrah-
lung in methanolischer Losung ein ky/ky-Verhdltnis von
44.

OH R

NH
“CHO NO; (9), R = C(CHy),CD,
(10), R = C(CD,),CH,

C(CHa)a R
(8)

Der Einflufl apparativer gaschromatographischer Parameter
auf das quantitative Verhalten von Wiirmeleitfihigkeits-
detektoren

Von H. W, Diirbeck!?

Die quantitative gaschromatographische Analyse mit
Wirmeleitfihigkeitsdetektoren erfordert zur Erzielung
reproduzierbarer Ergebnisse mit Standardabweichungen
um 1% grundlegende Kenntnisse iiber die Beeinflussung
des Detektorsignals durch systematische oder zufillige
Anderungen apparativer Parameter wie Briickenstrom,
Tréigergasart und -geschwindigkeit sowie Ofentemperatur
und Blocktemperatur des Warmeleitfahigkeitsdetektors.
Die in einer systematischen Studie durchgefiihrten Unter-
suchungen ergaben im wesentlichen folgende Ergebnisse:

1. Von besonders gravierendem EinfluB sind Anderungen
des Briickenstroms und der Tréagergasgeschwindigkeit.

2. Weniger stark, jedoch substanzabhingig hinsichtlich
des Vorzeichens, wirken sich Anderungen der Zelltempe-
ratur des Wirmeleitfahigkeitsdetektors aus.

3. Weitgehend ohne EinfluB ist die Ofentemperatur des
Gaschromatographen.

4. Die Trigergasart beeinflut im wesentlichen die Emp-
findlichkeit und das dynamische Verhalten der Wirmeleit-
fahigkeitszelle.

[*] Dr. H. W. Diirbeck
Zentralinstitut fiir Chemische Analyse der
Kernforschungsanlage Jiilich GmbH
517 Jilich, Postfach 365

Bicyclohexenole als Benzvalen-Derivate und ihre
photochemischen Reaktionen

Von Heinz Diirr (Vortr.), Peter Heitkdmper und
Peter Herbst!"l

Die exo- oder endo-konfigurierten, tetrasubstituierten Bi-
cyclo[3.1.0]hexen-2-ole (1) ergeben bei der Bestrahlung

[*] Doz. Dr. H. Diirr, Dr. P. Heitkdmper und Dipl.-Chem. P, Herbst
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
66 Saarbriicken 11
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mit Hg-Hochdruckbrennern in stereospezifischer Reaktion
(in guter Ausbeute) tetrasubstituierte Cyclopentene (3)
und als Nebenprodukte Phenanthrene (4) und Benzol-
Derivate (5). Die Thermolyse von (/) liefert B,y-unge-
sdttigte Cyclopenten-carbaldehyde (2). Diese lassen sich
ebenfalls zu (3) photofragmentieren. Auferdem konnen

o X = o

R? (4)
; OH\ /:@L Rl = R? = CgH
(1) = Lelig

(2) CHO

sie als Zwischenstufen bei der Photolyse von (/) nachge-
wiesen werden. Durch Isotopenmarkierung (Deuterium)
wird der intramolekulare Verlauf der Photoreaktion be-
wiesen. Die Multiplizititen der einzelnen Reaktions-
schritte werden durch Sensibilisierungsstudien geklirt
und die Quantenausbeuten mit radioaktiven Isotopen
(Tritium) bestimmt. Der daraus sich ergebende Reaktions-
mechanismus der Photoreaktionen wird diskutiert.

Zur oxidativen Dimerisierung von Aminobenzolen

Von Franz Effenberger (Vortr.), Klaus Nagel und
Gerhard Epple™

Priaparative und kinetische Befunde der Oxidation von
1,3,5-Triaminobenzolen () sind fir die Reaktionsfolge
(1)—(2)— (3) beweisend. (2) und (3) befinden sich in
reversiblem Gleichgewicht, aus dem (2) irreversibel (z. B.
mit dem Losungsmittel) weiterreagieren kann.

R R
N,/
N N N R
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p) == n 0 = ne ¥X )
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R R (2)
(1) [ (3)
irreversible
Folgereaktionen

R = Alkyl, R' = Alkyl

Die Konformationen verschieden substituierter Dimerer
(3) werden anhand der UV- und NMR-Spektren disku-
tiert. Aus den Spektren und aus Berechnungen wird auf
eine intramolekulare Wechselwirkung der Phenonium-
ringe in (3) geschlossen.

Die fiir die Oxidation von Triaminobenzolen entwickelten
mechanistischen Vorstellungen sind auf die Oxidation von
Anilinen iibertragbar. Die unter Kernbromierung, Ent-
aklylierung und Oxidation verlaufende Bromierung von
N,N-Dialkylanilinen wird eingehend diskutiert.

[*] Prof Dr. F. Effenberger, Dipl.-Chem. K. Nagel und
Dipl.-Chem. G. Epple
Institut fiir Organische Chemie, Biochemie und
Isotopenforschung der Universitit
7 Stuttgart 1, Azenbergstralie 14
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