
Adsorptionsversuche an Linde-Molekularsieben 

0. Stelzer, Bonn 

Wie verschiedene Arbeiten zeigen, ergibt die Partialdruck- 
analyse des Enddrucks von oldiffusionspurnpen, die rnit Koh- 
lenwasserstoffen als Treibmittel arbeiten, ein Spektrum, das 
hauptsachlich aus Bruchstucken dieser Kohlenwasserstoffe 
besteht. 
Neben der bisher meist verwandten Methode des Ausfrierens 
durch Kuhlfallen haben in letzter Zeit die Sorptionsfallen 
immer mehr an Bedeutung gewonnen. Von besonderem In- 
teresse sind dabei Sorbentien, die unter dem Namen ,,Linde- 
Molekularsiebe" laufen. Von uns wurden Adsorptionsmes- 
sungen an Chabasit 5A I/g inch-Stabchenform mit gesattig- 
ten und ungesattigten normal- und iso-Kettenkohlenwasser- 
stoffen von C3 bis C7 im Druckbereich von 10-8 bis 10-3 
Torr durchgefuhrt. Es wurde bei Temperaturen von - 78,5 "C, 
I 2 "C und 130 OC gemessen. 

Die Befunde, daO rnit abnehmender Temperatur die adsor- 
bierte Menge bei konstantem Druck zunimmt und daO die 
Adsorptionswarmen bei 20°C etwa 1,5-mal so groO sind wie 
die Kondensationswarmen am Siedepunkt, lassen eine phy- 
si kalische Adsorption vermuten. Bei gleichen Bedingungen 
nimmt die adsorbierte Menge von C3 bis Cs zu, um danach 
wieder geringer zu werden. Die Ketten von C3 bis C5 zeigen 
eine reine Dampfdruckabhangigkeit, da die auf p/po nor- 
mierten Isothermen zusammenfallen; bei c6 und C7 fallen die 
Isothermen wieder zusammen, liegen aber um einen Faktor 
10 tiefer; damit macht sich wahrscheinlich ein sterischer 
EinfluO bemerkbar. Diese Annahme wird dadurch bekrlf- 
tigt, daO die Iso-Verbindungen um einen Faktor 10 weniger 
adsorbiert werden, als die entsprechenden Normalverbin- 

dungen. Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe zeigen ein 
groBenordnungsmaOig gleiches Verhalten. 

Quellung und Kristallisation von in Aceton 
eingetauchtem Polyglykolterephthalat 

H. G .  Zachnrann, Mainz 

Polyglykoltherephthalat kristallisiert unter normalen Um- 
standen nur oberhalb von 70"C, beim Quellen in Aceton 
dagegen auch bei Raumtemperatur und darunter. Die Kri- 
stallisation des gequollenen Materials geht, unter Ausbildung 
von Spharolithen, in weniger als 2 min vor sich. Es besitzt 
danach etwa die gleiche Dichte und die gleiche mesomorphe 
Gitterstruktur wie ein im ungequollenen Zustand bei 140 "C 
auskristallisiertes Material. 
Die Untersuchung des zeitlichen Quellverlaufs von 120 p. 
dicken, thermisch verschieden vorbehandelten Proben ergab, 
daO die Diffusion infolge der eintretenden Erniedrigung der 
Einfriertemperatur anomal verlauft und der Diffusionskoeffi- 
zient stark konzentrationsabhangig ist. Eine vorher amorphe 
Probe, die erst bei der Quellung kristallisiert, benotigt zur 
Sattigung weniger als 1 h und nimmt maximal 11 Gewichts- 
prozent Aceton auf, wahrend eine Probe, die vorher im Va- 
kuum z. B. bei 140°C kristallisiert worden war, iiber 100 h 
benotigt und nur 6% Aceton aufnimmt. Auch bei einer an- 
schlieBend an eine Entquellung vorgenommenen erneuten 
Quellung, bei der jetzt beide Proben von Anfang an kristallin 
und rnit etwa gleicher Dichte und Gitterstruktur vorliegen, 
bleibt dieser Unterschied bestehen. Er muB daher wohl durch 
Unterschiede in der Morphologie - etwa im Feinbau der 
Spharolithe - oder in der Struktur der nichtkristallinen Be- 
reiche bedingt sein. [VB 648) 

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung Miilheim/Ruhr 

am 19. September 1962 

C. H .  Eugster, Zurich 

Kondensationsreaktionen mit Isoxazolen 

Unter sauren Bedingungen kondensiert 5-Methylisoxazol rnit 
a.p-ungesattigten Ketonen zu 3-Acetyl-5.6-dihydropyridonen 
vom TYP (3)  

An Stelle des schwer zu handhabenden monomeren Cyan- 
acetons kann 5-Methylisoxazol fur Michael-Additionen an 

dukte sind substituierte $-Ketonitrile vom Typus ( I ) :  
a$-ungesattigte Ketone verwendet werden. Reaktionspro- (3) Fp = 145 'C 

H 

Auch Jodmethylate von Mannichbasen lassen sich benutzen. 
Mit Aldehyden tritt Kondensation zu den bisher noch nicht 0 
bekannten Alkyliden-cyanacetonen ein: I 1 "1 /<\ j,COCHi &COOH ,!\,COCHJ 

i i l  I I  

F O C H '  
WHO - O -+ u-cn=c 

'CN 
Athylat t -co* 

In derselben Weise ergibt 5-Phenylisoxazol die 3-Benzoyl- 

Damit werden 3-Acyl-lactame (7) nunmehr praparativ leicht 
zugangliche Substanzen. 

- 1r-r; dihydropyridone. *; \O/'\CH=CH-, Fp = 130°C; ' -CH=CH--, Fp = 137 "c .  L, 
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An Stelle der a$-ungesattigten Ketone konnen auch p- 
Hydroxy- oder P-Haloketone eingesetzt werden. Propargyl- 
carbinole 

1 
-C-CH2-CE C- 

1 
OH 

geben nach Zusatz von HgSOd/H20 zur Reaktionslosung 
dieselben 3-Acyl-dihydropyridone. Tertiare Carbinole liefern 
substituierte Acetoacetamide: 

I 
-C-OH --+ -C-NH-COCHzCOCH3 

I 

Die neue Reaktion stellt eine Erweiterung der Ritter-Grafi 
Reaktion dar. Sie ist dieser gegenuber aber wegen des bi- 
funktionellen Charakters des Acetoacetamid-Restes vielseili- 
ger. 

Abnormale Diels-Alder-Reaktionen 
zwischen Furanen und Chinonen 

Chinone konnte man bisher nicht rnit Furan nach Diels-Alder 
umsetzen. Die Reaktion gelingt jedoch leicht rnit dem akti- 
vierten 3.4-Dimethoxyfuran ( I ) :  

0 0 

0 0 

R = H, Fp = 90 bis 91 "C 
R = CH3. Fp = 80°C 

Reaktionsprodukte sind Endiolather vom Typus (2) [I]. An- 
ders verlauft die Reaktion mit negativ substituierten Chino- 
nen, z. B. mit (3), (4) und (5). 

0 [21 0 [31 0 I41 
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[ I ]  C. H .  Eugster u. A. Hofmann, Chirnia 15, 518 (1961). 
[2] C. H. Ercgsrer u. P .  Bosshard, Chirnia 15, 528 (1961). 

Verein Osterreichischer Chemiker 

Wien, am 12. Oktober 1962 

Aus d e n  Vor t r agen :  

RingschluBreaktionen in der Zuckerreihe 

V. Prey, Wien 

Durch Acyloinkondensation des Tetramethylzuckersaure- 
dimethylesters, nach einer Methode zur Darstellung makro- 
cyclischer Acyloine, erhalt man in gukr  Ausbeute Mono- 
hydroxytetramethoxy-cyclohexanon. Dessen Entmethylie- 
rung ergibt eine Substanz rnit den typischen Reaktionen, dem 
1R-Spektrum und dem Rf-Wert (im Diinnschichtchromato- 
gramm) der epi-meso-Inosose. Nach der Konformationslehre 
sind vier Inososen, von denen zwei energetisch begiinstigt 
sind, darunter die epi-meso-Inosose, zu erwarten. Durch Re- 
duktion der Inososen erhalt man ein Gemisch von Inositen, 
in dem der meso-Inosit und der epi-lnosit durch Dunn- 

Ihre Umsetzungsprodukte mit Furanen sind die ortho-fury- 
lierten Chinone, bzw. deren Hydrochinone (6-12). 

CH30 OCH3 

CHlO OCHj 

0 

(9) 

f 8)  

CH,O OCH, 

CHjO OCH3 

(5) Fp= 102--103°C; (6) R =  H 
R =  CHI 

Fp = 123-124 "C 
Fp = 121-122.S4C 

(7) Fp= 87'C R = CH2-COOEt Fp = 84-87 "C 
(8) Fp = 123-124 'C (R = H) 

Fp = 129-130 'C (R - CH,) 
Fp = 140--142°C. Hydrochinon Fp = 120-122°C (9) 

( lo)  Hydrochinon Fp = 193.5-194 "C; Chinon kein Fp 

(12) Fp = 165°C. 
(11) Fp = 201-204 'C 

uber  Reaktionen an (6 )  (R=H) wurde berichtet [ S ] .  Sie ver- 
laden am Furanrest unter Beteiligung der orthostandigen 
Carbonyl-Gruppe. 

[VB 6491 
~- 

[ 3 ]  C. H. Eugster u. P. Bosshard, Chimia 16, 45 (1962). 
[4] C. H. Eugster u. R.  Good, Chirnia 16, 343 (1962). 
15) C. H. Eugster u. P. Bosshard. Chimia IS, 530 (1961). 

schichtchromat graphie festgestellt werden konnen. Durch 
einen biochemischen Test ergibt sich, dal3 der meso-Inosit zu 
64 % vorhanden ist. 

Kalorimetrische Untersuchungen 
von  Koordinationsreaktionen 

V.  Gutnianrr, F. Mairinger und H. Winkler, Wien 

Die Chloridionen-Affinitaten von Acceptorchloriden wie 
SbCIS, FeCI3, TIC14 sind in Losung von Phosphoroxychlorid 
auf Grund spektrophotometrischer und potentiometrischer 
Ergebnisse bekannt. Die Chloridionen-Koordination verlauft 
dabei gegen die Konkurrenz der Solvatation (O-Koordina- 
tion), da die Acceptorchloride zunachst mit dem Lasungs- 
rnittel uber den Sauerstoff koordinierte Solvate bilden. U m  
ein MaB der Acceptorstarken der Chloride gegenuber dem 
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