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Durch Umsetzung von Estern dieser Sduren mit Diaminen
kénnen hochpolymere Polyamide erhalten werden, deren
Cyclisierung durch Reaktion mit Kohlensidurederivaten wie
Phosgen oder Kohlensiurediestern zum Polybenzoxazin-
dion fihrt. Die Umsetzung der genannten Ester mit Diiso-
cyanaten liefert Polyurethane, die durch Erwdrmen unter
Abspaltung der Monohydroxyverbindung zu Polybenzoxa-
zindionen cyclisieren.

Uberraschend einfach lassen sich einheitliche hochmoleku-
lare und quantitativ cyclisierte Polymere herstellen, wenn
man Dihydroxybiphenyl-dicarbonsdurediphenylester mit Di-
isocyanaten in Dimethylsulfoxid unter Verwendung tert.
Amine als Katalysatoren umsetzt. Erwirmt man eine Lésung
dquimolarer Mengen des Diesters und des Diisocyanats in
Dimethylsulfoxid nach Zusatz von wenig tert. Amin auf etwa
90 °C, tritt schnelle Reaktion ein, sichtbar an einer starken
Zunahme der Viskositit der Reaktionsldsung. Unter Ab-
spaltung von Phenol wird quantitativ das Polybenzoxazindion
gebildet, das sich z. B. ausfillen 14Bt.

Als Ausgangsstoffe fiir die Polybenzoxazindione wurden ver-
wendet z.B.:

Hydrochinondicarbonsidure, Resorcindicarbonsiure, Dihy-
droxybiphenyldicarbonsdure, Methylendisalicylsdure sowie
Phenylendiisocyanate, Biphenyldiisocyanat, Naphthylendi-
isocyanat, Diphenylmethandiisocyanat, Diphenylpropandi-
isocyanat, Diphenylitherdiisocyanate.

Einige Polybenzoxazindione l6sen sich in technischen L&-
sungsmitteln wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid,
N-Methylpyrrolidon und Kresol und lassen sich aus solchen
Lésungen nach bekannten Verfahren zu Folien und Fidden
verarbeiten.

Charakteristisch fiir Folien aus einem Polybenzoxazindion
aus Dihydroxybiphenyldicarbonsidureester und Diphenyl-
dtherdiisocyanat sind hohe mechanische Festigkeit, hohe
WeiterreiBfestigkeit sowie konstante mechanische Eigen-
schaften zwischen —180°C und +300°C. Die Folien zeigen
auch eine gute Dauerwirmebestindigkeit. Bei 235 °C ver-
sprdden sie innerhalb eines Jahres nicht. Bei 275 °C tritt nach
6 Wochen Abfall der Dehnung auf 5% ein. Die elektrischen
Eigenschaften sind gut. Sie zeigen 4hnliche Konstanz iiber
einen weiten Temperaturbereich wie die mechanischen Eigen-
schaften. Fiden oder Folien lassen sich bei sehr hohen Tem-
peraturen verstrecken, wobei ihre mechanische Festigkeit
mehrfach erhsht wird. Die Folien sind bestindig gegeniiber
konzentrierten Siuren, verdiinnten Basen und den meisten
L8sungsmitteln, aber unbestindig gegeniiber starken Basen.
,,Peraromatische** Polybenzoxazindione eignen sich als Aus-
gangsstoffe fiir hochtemperaturbestindige Folien und Féden.
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Strukturchemie ternirer Sulfide mit Alkali- und
Ubergangsmetallen

Von W. Bronger!*]

Uber ternidre Sulfide der allgemeinen Zusammensetzung
A M,S, mit A = Alkalimetall und M = Ubergangsmetall ist
im Gegensatz zu den entsprechenden Oxiden noch wenig be-
kannt. Erst aufgrund von Arbeiten der letzten Jahre, die sich
vor allem auf die Strukturen von Verbindungen mit 3d-Uber-
gangsmetallen beziehen, ergeben sich erste genauere Ein-
blicke in dieses Gebiet.
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In der Tabelle sind die gesicherten und niher untersuchten
Sulfide mit 3d-Elementen zusammengestellt; Sulfide mit
schwereren Ubergangsmetallen sind nur vom Molybdin (18],
Palladium (1] und Platin (¢! bekannt.
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Die aufgefiihrten Chrom(ii1)-Verbindungen haben eine
Struktur, bei der die in alternierenden Schichten angeordne-
ten Alkalimetall- und Chromatome oktaedrisch von Schwe-
fel koordiniert sind (x-NaFeO,-Typ)[2l. Auch die Manga-
nate(11) 31 und Cobaltate(11) haben Schichtenstrukturen. Hier
ist ein Schwefeltetraeder, das ein Ubergangsmetallatom um-
schlieBt, zweidimensional iiber Kanten verkniipft. Die Struk-
turen der Alkalimetallthioferrate(air) (4l sind charakterisiert
durch eine kettenformige Verkniipfung der Eisenatome iiber
Kanten der umgebenden Schwefeltetraeder. Die Anordnung
der Alkalimetallatome ist beim CsFeS; fiir einen eigenen
Strukturtyp verantwortlich.

Der Aufbau der Alkalimetallnickelsulfide ist noch unbekannt.
Ihr magnetisches Verhalten wie auch das der analog zusam-
mengesetzten Palladiumverbindungen 148t jedoch planare
Koordinationen von Ni2* und Pd2* erkennen(!b], Die Struk-
tur von Cs;Pd3S415) bestiitigt diese Annahme: Wiederum in
einer Schichtenstruktur sind die Palladiumatome von Schwe-
felrechtecken umgeben, die liber Kanten zweidimensional
verkniipft sind. In den in der Tabelle aufgefithrten Kupfer-
verbindungen schlieBlich sind die Cu-Atome, die sich inner-
halb von Schwefeltetraedern befinden, in Doppelschichten
eingebaut (6,

Allgemein 148t sich schon aus den Strukturen dieser terndren
Sulfide erkennen, daB sie zwischen den stirker legierungs-
artigen biniren Ubergangsmetallsulfiden und den Komplex-
verbindungen der Ubergangsmetalle mit stirker salzartigem
Aufbau einzuordnen sind.
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Zum Einflufl des Zentralmetalls auf die Hydrierung des
Porphin-Systems

Von J. W. Buchler (Vortr.) und H. H. Schneehage*)

Wihrend in vivo ein Magnesium-Porphin-Komplex spezi-
fisch zum Chlorophyllid a hydriert wird, beherrscht man in
vitro diesen ProzeB noch nicht. Angeregt durch Arbeiten von
Closs 1), von Mauzeralll1) und von Inhoffent!]l untersuchen
wir die Abhingigkeit der ,reduzierenden Protonierung*
(Zufuhr von Elektronen in wasserfreiem Milieu und anschlie-
Bende Protonolyse) vom Zentralmetall M an Metall-octa-
ithylporphinen (P) M.
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