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ZUSAMMENFASSUNG:

Es wird die Darstellung von 3 Atherdialdehyden aus p-Oxybenzaldehydkalium und
verschiedenen «,w’-Dihalogenverbindungen und deren Umsetzungen mit vy,y’-Diamino-
dipropylither beschrieben. Der Ubergang der kristallinen, dimeren, cyclischen, 54-gliedri-
gen Schiffschen Base aus Hexamethylenglykol-bis-(4-formylphenylather) und v,y’-Di-
aminodipropylither in eine faserige, polymere,. instabile Schiffsche Base wurde durch
Uberfiithrung der letzteren in stabile Derivate und durch vergleichende Viskosititsmessun-
gen bewiesen.

SUMMARY:

The preparation of 3 etherdialdehydes starting from p-oxybenzaldehyde and various
«,0’-dihalogenocompounds is described. The transformation of the crystalline dimeric
cyclic 54-membered schiff-base — from hexamethyleneglycole-bis-(4-formylphenylether)
and v,y’-diaminodipropylether — into the instable polymer schiff-base has been proved
by the conversion of the latter into stable derivatives and by comparative measurements
of viscosity.

Einleitung

Bei der groBen Reaktionsfihigkeit von Aldehyden mit primiren
Aminen unter Bildung von Schiffschen Basen sollte man erwarten,
dal3 bei Umsetzungen von Dialdehyden mit Diaminen sehr hochmole-
kulare Poly-Schiffsche Basen entstehen.

Bei den Umsetzungen von Terephthalaldehyd, Methylenglykol-,
Diidthylenglykol- und Tridthylenglykol-bis-(4-formylphenylither) mit
Athylen-, Propylen-, Tetramethylen-, Hexamethylen- und Dekamethylen-
diamin zeigte es sich aber, dafl auch unter den fiir eine Polykondensation

* 440. Mitt. vgl. vorstehende Arbeit.
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ginstigsten Bedingungen nur niedermolekulare Poly-Schiffsche Basen
mit einem durchschnittlichen Kondensationsgrad nicht iiber 10 ent-
stehenl). Bei den Umsetzungen dieser Dialdehyde mit aliphatischen Di-
aminen, die in der Methylenkette ein Fremdatom eingebaut enthalten,
wie z. B. vy,y’-Diaminodipropylither, entstanden dagegen vielgliedrige
cyclische dimere und auch monomere Schiffsche Basen, die durch Uber-
fithrung in die cyclischen sekundiren Amine und weitere Derivate der-
selben charakterisiert wurden?l). Einige dieser kristallinen, cyelischen
Schiffschen Basen erleiden beim Erhitzen in 5 %jiger benzolischer Lésung
eine Ringaufspaltung, wobei faserige hochmolekulare Poly-Schiffsche
Basen entstehen. Diese sind in Lésung jedoch instabil, d.h. die Vis-
kositdt sinkt rasch ab unter teilweiser Riickbildung des cyclischen Aus-
gangskorpers?). Dieser ungewdhnlich leichte Ubergang von Ringkérpern
in Kettenpolymere und umgekehrt ist bisher nicht beobachtet worden.

Die Uberfithrung von linearen Polymeren in cyclische Produkte und
umgekehrt ist von W. H. Carothers und Mitarbeitern?} z. B. bei den An-
hydriden, Estern und Lactonen untersucht worden. Die hierzu notwen-
digen Bedingungen - Temperaturen von 150 bzw. 280°C und Kataly-
satoren — sind jedoch mit den hier angewendeten nicht zu vergleichen. —
In neuerer Zeit wurden auch bei der Herstellung einiger technisch wich-
tiger Kunststoffe — bzw. direkt aus denselben — die entsprechenden
cyclischen vielgliedrigen Oligomeren als Nebenprodukte isoliert. So zum
Beispiel von O. Bayer®) das monomere, 16-gliedrige Ringprodukt aus
Hexamethylendiisocyanat und Tetramethylenglykol, von P. H. Hermans?4)
das 14-gliedrige cyclische Dimere und das 21-gliedrige Trimere des
Caprolactams und von S. D. Ross5) und Mitarbeitern das cyclische 30-
gliedrige Trimere aus Terephthalsiure und Glykol.

Insofern sind Untersuchungen iiber die Ausbildang ecyclischer Pro-
dukte — die prinzipiell bei jeder Umsetzung bifunktioneller Molekiile zu
Makropolymeren entstehen kénnen — sowie deren Uberfithrung in Poly-
mere und umgekehrt auch von technischem Interesse.

Die ungewdéhnlich leichte reversible Umlagerung der cyclischen
Schiffschen Basen in ihre Polymeren 148t sie fiir weitere Untersuchungen
dieser Art besonders geeignet erscheinen. Ihre Instabilitit ist auf die

1) H. Kriissig u. G. Greber, Makromolekulare Chem. 17 (1956) 131 u. 158.

2) W. H. Carothers u. I. W. Hill, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 5023, 5031, 5039 u.

5043; W. H. Carothers u. E. W. Spanagel, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 929.

3) O. Bayer, Liebigs Ann. Chem. 549 (1941) 286, Fiat Review 38, III (1953) 309.

4) P. H. Hermans, Rec. trav. chim. Pays-Bas 72 (1953) 798.

5) S. D. Ross, E. R. Coburn, W. A. Leach u. W. B. Robinson, J. Polymer Sci. 13
(1954) 406.
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Azomethinbindung zuriickzufiithren, denn die aus ihnen durch Reduktion
mit Lithiumaluminiumhydrid entstehenden cyclischen sekundéren Amine
sind stabil und zeigen unter denselben Bedingungen keine Aufspaltungl).

Es war demnach zu erwarten, daf3 auch die instabilen Poly-Schiff schen
Basen durch Hydrierung oder andere geeignete Reaktionen, die die Azo-
methinbindung absiittigen, in stabile polymere sekundire Amine oder
entsprechende Derivate iiberfithrt werden kénnen. Versuche, durch Um-
setzungen an den Endgruppen eine Stabilisierung der Poly-Schiffschen
Basen zu erreichen, hatten bisher keinen Erfolg.

Darstellung vielgliedriger cyclischer Schiffscher Basen

In Weiterfilhrung der fritheren Arbeiten!) wurden fiir diese Unter-
suchungen neue dimere vielgliedrige cyclische Schiffsche Basen herge-
stellt. Durch Umsetzung von p-Oxybenzaldehydkalium mit «,0’-Tetra-
methylen-, Hexamethylen- und Dekamethylendibromid analog einem
friiher beschriebenen Verfahren®) wurden die folgenden Dialdehyde

gewonnen H
0=HC-C;H,~0—(CH,)x—0-C;H,~CH=0 x = 4, 6 und 10 Formel 1, 2 und 3

Bei der Umsetzung dieser Dialdehyde mit Y,y’-Diaminodipropy]ﬁther
entstehen die folgenden kristallinen, cyclischen, dimeren Schiffschen

Basen:

HC-CH,~0—(CH,)x—0—-C,H,—CH Ringglieder-
lQI IQI zahl
((IIHZ)3 ((%HQ)3 % = 4 (Formel 4) 54
(%) (l) x = 6 (Formel 5) 58
(?H2)3 (CH,); x = 10 (Formel 6) 66

|
i 0
HC—C,H,—0—(CH,)x—0—C,H,—CH

Die folgenden Umsetzungen wurden bisher nur mit dem 54-gliedrigen
dimeren Ringkérper durchgefﬁhrt}(Formel 4). Seine Konstitution wurde
durch Hydrierung zum kristallinen 54-gliedrigen cyclischen 4 fach sekun-
diren Amin (Formel 4a) bewiesen, dessen 4 NH-Gruppen mit p-Brom-
phenylisocyanat unter Erhaltung der Ringstruktur zum 4-fachen Harn-
stoffderivat (Formel 4b) umgesetzt wurden. Ebenfalls unter Erhaltung
der Ringstruktur verlduft die Anlagerung von 4 Mol Diphenylketen an die

%) G. Greber, Makromolekulare Chem. 17 (1956) 154.
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cyclische Schiffsche Base (Formel 4c), welches nach H. Staudinger?)
mit Azomethingruppen unter Bildung ven B-Lactamderivaten reagiert
(Formeln siehe S. 187). .

In der nichsten Tabelle sind neben den Ergebnissen der Molekular-
gewichtsbestimmungen die Viskosititszahlen und die daraus berechneten
Kﬁqu-Konstanten dieser Produkte zusammengefalt:

Tabelle 1
Produkt | Mol.-Gew. | Mol.-Gew. kryosk. z K

Nr. ber. gef. in: & 4qu
4 845,10 | 856,862 Naphth. 0,0053*) 0,98-10-4
4a 853,16 845,849 Naphth. 0,0044 **) 0,81-10-4
4b 1645,26 1598,1677 Naphth. 0,00444) 0,81-10—4
4c 1621,97 1610,1589 Benzol 0,0041 **) 0,76-10-4

*) in Tetrahydrofuran 25° C **) in Benzol bei 20° C

A) in Tetrahydrofuran 20° C

Alle Derivate der cyclischen Schiffschen Base sind stabil und verin-
dern sich beim Erhitzen in 5%iger benzolischer Lésung nicht.

Uberfithrung der cyclischen (Formel 4) in die polymere Schiffsche Base
(Formel 7)

Beim Erhitzen einer 59%igen Lésung (von 4) in Benzol oder Dioxan
tritt innerhalb 15 Minuten eine starke Viskositidtserhohung ein, die nach
ca, 30 Stunden ein Maximum erreicht (analog fritheren Ergebnissen, vgl.
Anm. 1). Beim Ausfillen in Petrolidther erhilt man ein farbloses faseriges
Produkt, dessen analytische Zusammensetzung der Poly-Schiffschen
Base entspricht:

(=HC—CgH,—0—(CH,)y—0—CeH,~CH=N—(CH,),~ 0—(CH, );—N=)p (Formel 7)
Viskosititsmessungen in verschiedenen Losungsmitteln ergaben vor
allem am Anfang ein rasches Absinken der Viskositit mit der Zeit, und nach

24 Stunden konnte die cyclische Schiffsche Base (Formel 4) wieder teil-
weise aus den MeBlosungen isoliert werden (analog fritheren Ergebnissen,

7) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 1145, Liebigs Ann. Chem. 356
(1907) 61.
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vgl. Anm. 1). Eine exakte Molekulargewichtsbestimmung des polymeren
Produktes ist aus diesem Grund nicht durchfiihrbar. Aus der zuerst
gemessenen hochsten Viskositdtszahl Zv = 0,090 liaf3t sich unter Verwen-
dung einer Kﬁqu-Konstanten von 0,980-10-% (aus Zn = 0,0053 fiir das
54-gliedrige Dimere (Formel 4) und einem Kettenglieddquivalent von 27
fiir die Poly-Schiffsche Base (Formel 7)) ein durchschnittliches Mole-
kulargewicht von ca. 14000 errechnen. Das Molekulargewicht des fase-
rigen Polymeren muf} jedoch viel groBer sein, denn bis zur vélligen Losung
der Proben ist etwa eine Stunde nétig, und wiihrend dieser Zeit ist schon
ein starker Abbau eingetreten. X

Die Poly-Schiffsche Base wurde nun mit denselben Reagenzien um-
gesetzt wie die cyclische Schiff sche Base. Durch Hydrierung mit Lithium-
aluminiumhydrid entsteht ein gummiartiges polymeres sekundires Amin
(Formel 7a), das sich mit p-Bromphenylisocyanat in das polymere Harn-
stoffderivat iiberfithren 148t (Formel 7b). Die Umsetzung mit Diphenyl-
keten ergibt ebenfalls ein polymeres amorphes Anlagerungsprodukt. Alle
diese Polymeren sind in Lésung stabil und dndern ihre Viskositit nicht.
Das folgende Formelschema gibt einen Uberblick der dargestellten Pro-
dukte. Zur Vereinfachung ist bei den cyclischen und auch bei den ketten-
formigen Produkten jeweils nur eine der umgesetzten Gruppen aufge-

fithrt.

Cyclische Produkte Polymere Produkte
- CH

— <R ! = ~(R—CH=-N-R),= 2~

—< N >

(vgl. Formel 4) (vgl. Formel 7) |
r————CH-C=(C;H,), —(R—CH-N-R),— I
L N—C-0 (CH,),—C—€=0
(Formel 4 c) (Formel 7¢)
ASE—

—— R | —(R-CH,—NH-R),— <——-
‘—————NH
(Formel 4 a) (Formel 7a)
—CH, —(R—CH,—N-R),—
R i
L-——N-C-NH-CH,—Br Br-C,H,-NH-C-0
(Formel 4 b (1) (Formel 7b)

Kryoskopische Messungen zur Molekulargewichtsbestimmung der poly-
meren Produkte ergaben Depressionen unter 0,005°C, was innerhalb
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der Fehlergrenzen der Methode liegt. Auch osmotische Messungen waren
nicht méglich, da die Produkte groBtenteils durch die Membranen
dialysierten, d. h. die Molekulargewichte liegen in dem meBtechnisch un-
giinstigen Bereich um 10000. Deshalb wurden aus den Viskositiitszahlen
der cyclischen 54-gliedrigen Derivate die Kaqu-Konstanten berechnet.
Aus diesen und einem Kettenglieddquivalent von 27 fiir die polymeren
Derivate und deren Viskosititszahlen lassen sich orientierend ihre Mole-
kulargewichte bestimmen. Die Ergebnisse sind in der nichsten Tabelle
aufgefiihrt:

Tabelle 2
Produkt-Nr.
(Formel) Zxq (20°C) Kaqu M
0,0053 (Thf.*) 25° C) 0,98-10-¢
7 0,090 (Thf.) 14000
4c 0,0041 (Benzol) 0,76-10-¢
Te 0,034 (Benzol) 14.000
4a 0,0044 (Benzol) 0,81-10-¢
Ta 0,039 (Benzol) 8000
4b 0,0044 (Thf.) 0,81-10-¢
b 0,025 (Thf.) 9000

*) Thf. = Tetrahydrofuran

Die Viskositidtszahlen der polymeren Produkte sind um eine Zehner-
potenz grofler als die der kristallinen cyclischen Kﬁrpér, sie beweisen
somit deren polymeren Charakter und damit auch den Ubergang der
cyclischen in die polymere Schiffsche Base,

DaB bei der Uberfithrung der Poly-Schiffschen Base in das Diphenyl-
ketenanlagerungsprodukt bzw. in das sekundére Amin nicht entsprechend
hochmolekulare Produkte entstehen, erklédrt sich dadurch, dafl im ersten
Fall die vollige Umsetzung ca. eine Stunde dauert und in dieser Zeit ein
Abbau eintritt, wihrend bei der Hydrierung die héchstmolekularen An-
teile als Lithiumaluminium-Komplex unléslich ausfallen und nicht in
das sekunddre Amin iiberfiihrt werden.

Die Untersuchungen iiber Umsetzungen der beschriebenen Dialdehyde
mit anderen Diaminen werden weitergefiihrt. AuBlerdem sollen hierfiir
noch weitere modifizierte Dialdehyde dargestellt werden, die z. B. statt
iiber Atherbindungen durch Ester- bzw. Urethangruppen verkniipft sind,
um den EinfluB} dieser Gruppen auf die Ringbildungstendenz, die Sta-
bilitdt und auf andere Eigenschaften zu untersuchen.
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Experimenteller Teil

A. Darstellung der Dialdehyde

1. Tetramethylenglykol-bis-(4-formylphenyldther): (Formel 1)

In einen Dreihalskolben, der mit Rithrer, Tropftrichter und Riickflulkiihler ausge-
riistet war, wurden 32 g (%/,4 Mol) p-Oxybenzaldehydkalium*) und 80 ccem Dimethyl-
formamid eingebracht und unter Riihren und Erhitzen auf 130—40° C innerhalb 15 Minuten
eine Losung von 21,6 g (1/;o Mol) o,0’-Tetramethylendibromid in 20 ccm Dimethyl-
formamid zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde noch zwei Stunden auf derselben Tem-
peratur gehalten, die Reaktionslésung, ohne zu filtrieren, in 2 Liter Wasser emgegossen,
nach 24 Stunden der Niederschlag abgesaugt und getrocknet.

Ausbeute 15 g, ca. 509, d. Th. Schmp. nach Umbkristallisieren aus 70 %igem Methanol
103—-104° C.

C,H,,0, Ber. C 72,46 H 6,08 M 298,32
Gef. € 172,33, 72,52 H 5,97, 6,11 M 291, 289 (kryosk.in Naphthalin)

2. Hexamethylenglykol-bis-(4-formylphenyliather): (Formel 2)

32 g (2/19 Mol) p-Oxybenzaldehykalium wurden mit 24,4 g (*/;o Mol) o,’-Hexamethy-
lendibromid umgesetzt wie unter 1. beschrieben. Ausbeute 22 g, ca. 679, d. Th. Schmp.
nach Umkristallisieren aus 70%jigem Athanol: 108—109° C.

CyoH,,0, Ber. C 73,60 H 6,80 M 326,38
Gef. C 73,85, 73,85 H 7,12, 7,23 M 320, 331 (kryosk. in Naphthalin)

3. Dekamethylenglykol-bis-(4-formylphenyldther): (Formel 3)

32 g (3/10 Mol) p-Oxybenzaldehydkalium wurden mit 30 g (*/;o Mol) w,’-Dekamethy-
lendibromid umgesetzt wie unter 1. beschrieben. Ausbeute 26 g, ca. 679, d. Th. Umkri-
stallisiert wurde dus Methanol, Schmp. 79—-80° C.

Cy,Hy,0, Ber. C 75,36 H 7,91 M 382,48
Gef. C 175,66, 75,52 H 8,10, 8,01 M 399, 392 (kryosk. in Naphthalin)

B. Umsetzung von v,y -Diaminodipropylither mit:

1. Hexamethylenglykol-bis-(4-formylphenylither). (Formel 4)

6,52 g (3/100 Mol) des Dialdehydes wurden in 450 ccm trockenem Dioxan**) gelost, mit
800 cem trockenem Ather versetzt und hierzu 2,64 g (3/;, Mol) v,y’-Diaminodipropyl-
dther, gelést in 30 ccm Athanol, auf einmal unter Umrithren zugegeben. Nach 2—3 Tagen
beginnen aus der Reaktionslésung farblose Kristallnadeln auszufallen, deren Menge sich
langsam vermehrt. Nach 8 Tagen wurde abgesaugt und getrocknet. Ausbeute 6,75 g, ca.
809, d. Th.

Das 54-gliedrige Kondensat ist relativ schwer loslich in den tiblichen organischen L&-
sungsmitteln, 146t sich jedoch umkristallisieren aus Benzol, Xylol, Tetrahydrofuran, am
besten aus Dioxan. Zp.***) 150—155° C.

*) Darstellung des p-Oxybenzaldehydkaliums siehe Makromolekulare Chem. 17 (1956)
156.
**) Zum Trocknen der Lisungsmittel wurde Kalium-Natrium-Legierung verwendet.
¥*%) Zersetzungspunkt.
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(C3HyN,0;), Ber. C 73,90 H 8,11 N 6,63 M 845,1
Gef. C 74,02, 74,02 H 8,36, 8,38 N 6,87, 6,62 M 856, 862
(kryosk. in Naphth.)

Der Liésungsmitteleinflul auf die Ausbeute an dimerem Ringprodukt ist groB. Sie ist
am besten im obigen Beispiel. Versuche in Dioxan, Tetrahydrofuran und Athanol ergaben
nur Ausbeuten zwischen 20 und 309.

Viskositdtsmessungen bei verschiedenen Konzentrationen in Tetrahydrofuran bei
25° C ergaben eine lineare Abhingigkeit der ngp/c-Werte von der Konzentration und die
Extrapolation auf die Konzentration 0 ergab eine Viskositdtszahl von Zz = 0,0053%).

2. Tetramethylenglykol-bis-(4-formylphenylather). (Formel 5)

2,98 g (1/190 Mol) des Dialdehydes wurden in 200 ccm Alkohol gelést und dazu bei
Zimmertemperatur eine Lisung von 1,32 g (1/,4, Mol) v,y’-Diaminodipropylither in 50 ccm
Alkohol unter Riihren zugegeben. Nach einiger Zeit beginnt ein farbloser, feinkristalliner
Niederschlag auszufallen. Nach 36 Stunden wurde abfiltriert. Ausbeute 1,9 g, ca. 509,
d. Th. ’

Nach Umkristallisieren aus Dioxan unter Zusatz von Petrolither schmilzt das Pro-
dukt bei 122—126° C zu einem zihen Harz.

(CyHyN,0;), Ber. C 73,06 H 17,67 N1,10 M 789,00
Gef. C 73,49, 73,37 H7,57,7,76 N 7,28, 7,33 M 771, 767
(kryosk. in Naphth.)

3. Dekamethylenglykol-bis-(4-formylphenylither). (Formel 6) .

3,82g (/190 Mol) des Dialdehydes wurden mit 1,32 g (%/,40 Mol) v,y’-Diaminodipropyl-
ather umgesetzt wie unter 2. beschrieben. Auch hier entsteht ein farbloses, kristallines
Kondensat. Ausbeute 1,9 g, ca. 409, d.Th. Umkristallisiert wurde aus Dioxan unter Zu-
satz von Petroldther. Zp. 85—90° C.
(C3oHN,0,4), Ber. C 75,26 H 8,85 N 5,85 M 957,32

Gef. C 75,49, 74,96 H 8,90, 9,04 N 5,80, 6,11 M 982, 993
(kryosk. in Naphthalin)

C. Darstellung von Derivaten der cyclischen Schiffschen Base (Formel 4)

1. Hydrierung zum 4-fach sekundiren 54-gliedrigen cyclischen Amin. (For-
mel 4a)

In einem Dreihalskolben, der ausgeriistet war mit Riihrer, Tropftrichter und Riick-
fluBkiihler (beide mit Magnesiumperchlorat-Trockenrohren versehen), wurden zu 0,38 g
(/100 Mol) LiAlH, in 50 cemi trockenem Tetrahydrofuran innerhalb 30 Minuten unter
Kochen am Riickflu und Riihren 4,22 g (3/1490 Mol) der cyclischen Schiffschen Base, ge-
16st in 200 ccm trockenem Tetrahydrofuran, zugetropft und nach beendigter Zugabe noch

*) Alle im Folgenden beschriebenen Viskositdtszahlen wurden auf diese Weise bestimmt.
Die Viskositatsmessungen wurden im Viskosimeter nach Ostwald ausgefiibrt. Die Tem-
peraturkonstanz wihrend der Messung betrug 1-0,05° C. Die Lésungen wurden vor dem
Einfiillen in das Viskosimeter durch eine Fritte filtriert. Jede DurchfluBzeit wurde zwei-
bis dreimal bestimmt und daraus die Durchschnittszeiten errechnet.
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15 Minuten am Riickflul gekocht. Nach Abkiihlen im Eisbad wird die Reaktionslosung
unter Riithren mit Wasser zersetzt, vom ausgefallenen Lithium- und Aluminiumhydroxyd
abfiltriert, die Hydroxyde mit 50 cem heiBem Tetrahydrofuran aufgeschlimmt und er-
neut abfiltriert. Die vereinigten, stark alkalisch reagierenden Filtrate wurden mit KOH
getrocknet und im Vakuum bis auf wenige ccm eingeengt, wobei das cyclische Amin
kristallin ausfallt. Ausbeute 3,3 g, ca. 779, d. Th. Umkristallisiert aus Toluol unter spi-
terem Zusatz von Petrolither schmilzt es bei 109—-110° C.

(Cy4HyN,04), Ber. C 73,20 H 8,98 N 6,57 M 853,16
Gef. C 73,30, 73,09 H 9,10, 8,93 N 6,87, 6,69 M 845, 849
(kryosk. in Naphthalin)
Zy, wurde bestimmt zu 0,0044 in Benzol bei 20° C.
Dieses cyclische Amin ist bestandig und 1a6it sich durch Erhitzen in konzentrierter
Losung nicht aufspalten. Mit der Kohlensdure der Luft bildet es ein Salz. Seine Losungen
reagieren stark alkalisch.

2. Umsetzung des cyclischen Amins mit p-Bromphenylisocyanat. (Formel 4b)

Zu einer Losung von 1,98 g (1/159 Mol) p-Bromphenylisocyanat in 150 ccm trockenem
Toluol wurden innerhalb 30 Minuten bei Zimmiertemperatur und Feuchtigkeitsausschlufl
1,70 g (*/,94¢ Mol) des cyclischen Amins, gelost in 100 cem trockenem Toluol, unter Riihren
zugetropft. Die Losung tritbte sich, und nach 10 Stunden hatte sich eine geringe Menge
eines klaren, zihviskosen Produktes abgesetzt. Von diesem wurde abdekantiert und die
Reaktionslésung in Petrolither ausgefillt. Ausbeute 2,6 g, ca. 809, d. Th. Zur Reinigung
wurde umgefillt aus Tetrahydrofuran/Petrolather; Zp. 75—77° C.

{C4oH,4sN,O;Br,), Ber. C 58,40 H 5,64 N 6,81 M 1645,26
Gef. C 58,75, 58,51 H 5,99, 6,04 N 7,04, 6,890 M 1598, 1617
(kryosk. in Naphthalin)
Zv wurde bestimmt zu 0,0044 in Tetrahydrofuran bei 20° C.

3. Umsetzung der cyclischen Schiffschen Base mit Diphenylketen. (Formel 4c)
Zu einer Suspension von 1,69 g (3/,900 Mol) der cyclischen Schiffschen Base in 150 ccm
trockenem Benzol wurden bei 20° C eine Lésung von 1,94 g (1/,4, Mol) Diphenylketen?)
in 10 cem trockenem Benzol unter Rithren zugegeben. Die Kristalle gehen langsam in
Loésung und die gelbe Farbe derselben hellt sich auf. Nach 12 Stunden wurde in Petrol-
dther ausgefillt, Ausbeute 2,7 g, ca. 859, d. Th. Durch eine Umféllung aus Benzol/Petrol,
ather erhélt man das Produkt rein weil mit einem Zp. von 110—112° C. Es ist in Benzol-
Tetrahydrofuran und anderen organischen Loésungsmitteln leicht 16slich.

(C5,H,,N,0,,), Ber. C 79,97 He6,71 N 3,45 M 1621,97
Gef. € 80,10, 80,19 H 6,97, 6,89 N 3,70, 3,50 M 1610, 1589

(kryosk. in Benzol)
Z+v wurde bestimmt zu 0,0041 in Benzol bei 20° C.

8) Diphenylketen wurde dargestellt nach Org. Syntheses, Bd. 3, S. 356.
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D. Uberfiihrung der cyclischen (Formel 4) in die polymere Schiffsche Base
(Formel 7)

100 cem einer 59igen Losung der cyclischen Schiffschen Base in trockenem Benzol
wurden unter schnellem Riihren am Riickflu} erhitzt. Durch laufende Entnahme je eines
ccm der Losung und Auffiillen desselben im 10-cem-MeBkilbchen und Messung der Durch-
laufszeiten ergibt sich, daf} innerhalb der ersten 10 Minuten eine starke Zunahme der
Viskositét eintritt, die nach ca. 30 Stunden ein Maximum erreicht*). Danach wurde die
viskose Losung in Petrolither ausgefillt und ein faseriges farbloses Produkt erhalten.
Ausbeute 4,2 g, ca. 859, des eingesetzten Ringkérpers, Zp. 90—95° C. (Aus dem Fil-
lungsgemisch wurden noch ca. 0,3 g der cyclischen Schiffschen Base isoliert).
(C;eH,,N,0.)x  Ber. C 73,90 H,11 N 6,63

Gef. € 74,23, 73,67 H 8,48, 8,03 N 6,63, 6,64

Viskosititsmessungen in Benzol und Tetrahydrofuran ergaben, dafl die Durchfluf3-
zeiten nicht konstant bleiben und besonders anfangs stark abfallen; nach ca. 24 Stunden
konnte aus den MeBlosungen teilweise wieder die cyclische Schiffsche Base (Formel 4)
isoliert werden*). Zur Bestimmung der Viskositidtszahl wurden die Durchfluflzeiten ver-
schiedener Konzentrationen jeweils 30 Minuten nach Fiillen der Mefkolbchen mit Tetra-
hydrofuran bei 20° C einmal gemessen und daraus die 7sp/c-Werte berechnet. Die Extra-
polation auf die Konzentration 0 ergab ein<» von 0,090. An Stelle von Benzol als Losungs-
mittel fiir die Uberfithrung der cyclischen in die polymere Schiffsche Base 1iBt sich auch
Dioxan verwenden. Da dieses auch als Losungsmittel fiir Hydrierungen mit Lithium-
aluminiumhydrid geeignet ist, ergibt sich die Maoglichkeit, die viskose Losung der Poly-
Schiffschen Base direkt, also ohne vorherige Isolierung, mit Lithiumalumintuinhydrid
umazusetzen.

Auch die beiden anderen cyclischen Schiffschen Basen (Formel 5 und Formel 6) lassen
sich auf dieselbe Weise in instabile Poly-Schiffsche Basen iiberfithren, die weiter unter-
sucht werden sollen.

E. Darstellung der analogen Derivate mit der polymeren Schiffschen Base
(Formel 7)

1. Hydrierung mit LiAlH,. (Formel 7a)

In der unter C. 1. beschriebenen Apparatur wurde zu 0,38 g (/190 Mol) LiAlH, in 1,5
Liter trockenem Tetrahydrofuran die noch heile viskose Losung schnell zugetropft, die
durch 30stiindiges Erhitzen von 4,22 g (3/;9o Mol) der cyclischen Schiffschen Base in
90 ccm trockenem Dioxan erhalten worden war. Dabei bildet sich ein geringer Nieder-
schlag, der darauf zuriickzufiihren ist, da} die hochstmolekularen Anteile der polymeren
Schiffschen Base mit LiAlH, einen unléslichen Komplex bilden. Nach einstiindigem Er-
hitzen am RiickfluBl wurde aufgearbeitet, wie unter C. 1. beschrieben, nach dem Trocknen
der stark alkalisch reagierenden Reaktionslésung mit KOH im Vakuum auf ca. 50 cem
eingeengt und in einem Liter Petrolither ausgefillt. Hierbei setzt sich ein gummiartiger
Niederschlag ab, von dem abdekantiert wurde. Ausbeute 2,5 g, ca. 609, d. Th., Schmp.
70—72° C. Zur Reinigung wurde nochmals aus Tetrahydrofuran/Petrolither umgefillt.
(CyeHyN,0,)x Ber. C 73,20 H 8,98 N 6,57

Gef. C 73,18 H 9,26 N 6,30

*) Beide Ergebnisse stimmen mit den frither mitgeteilten Beobachtungen am 30-
gliedrigen Terephthalaldehyd-y,y’-Diaminodipropylitherkondensat iiberein, vgl. Anm. 1).
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Uber Umsetzungen aromatischer Atherdialdehyde mit v,y’-Diaminodipropyldther

Die Losungen des polymeren sekundiren Amins reagieren stark alkalisch. Beim offenen
Stehen bildet es mit der Kohlensdure der Luft ein Salz.

Zxn wurde zu 0,039 in Benzol und zu 0,031 in Tetrahydrofuran bestimmt, jeweils bei
20° C. Die Viskositat bleibt konstant, das Polymere ist also stabil. Aus der Viskosititszahl
Zyn = 0,0044 fiir das cyclische 54-gliedrige sekundire Amin (Formel 4a) lifit sich eine
Kyqu-Konstante von 0,81-10-* errechnen. Aus dieser und einem Kettenglieddquivalent
von 27 fiir das polymere Amin ergibt sich orientierend ein Durchschnittsmolekulargewicht
von ca. 8000. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in Naphthalin versagen,
da die Depressionen unter 0,005 liegen, also in der Fehlergrenze der Methode. Auch osmoti-
sche Molekulargewichtsbestimmungen sind nicht méglich, da die Substanz groBtenteils
durch die Membranen dialysiert.

2. Umsetzung des polymeren Amins mit p-Bromphenylisocyanat. (Formel 7b)

Wie unter C. 2. beschrieben, wurden 1,98 g (/14 Mol) p-Bromphenylisocyanat mit
1,70 g (%/1000 Mol) des polymeren Amins in trockenem Xylol umgesetzt. Dabei fillt sofort
ein farbloser Niederschlag aus. Ausbeute 2,9 g, ca. 919, d. Th. Dieser wurde aus Tetra-
hydrofuran mit Petrolither zweimal umgefallt, Zp. 86—90° C.

(C,oH,oN,0;Br,)x Ber. C 58,40 H 5,64 N 6,81
Gef. C58,67,58,91 H 6,03,6,07 N 7,01,6,96

Zxn wurde bei 20° C in Tetrahydrofuran zu 0,025 bestimmt. Auch dieses Produkt ist
stabil und dndert seine Viskositat nicht. Hier lait sich mit einer K;gy,-Konstanten von
0,81-10-% (aus Zv = 0,0044 fiir das 54-gliedrige Dimere (Formel 4b)) ein Molekularge-
wicht von ca. 9000 errechnen. Absolute Molekulargewichtsbestimmungen sind auch hier

aus den oben erwihnten Griinden nicht maglich.

3. Umsetzung der polymeren Schiffschen Base mit Diphenylketen. (Formel 7c)

Zu einer Losung von 1,94 g (1/,oo Mol) Diphenylketen in 10 ccm trockenem Benzol
wurde unter Rithren auf einmal die schnell auf ca. 20° C gekiihlte Losung zugegeben, die
durch 30stiindiges Erhitzen von 1,69 g (/1990 Mol) der cyclischen Schiffschen Base in
30 cem trockenem Benzol erhalten wurde. Die stark gelb gefirbte Losung hellt sich inner-
halb einer Stunde auf und wurde nach weiteren 6 Stunden in Petrolither ausgefillt. Aus-
beute 2,8 g, ca. 869, d. Th. Nach zweimaligem Umfillen aus Benzol/Petroldther ist das
Produkt nur noch schwach gelblich gefirbt und zersetzt sich bei 86—90° C.

(CsaH3uN,0,0)x Ber. C 79,97 H 6,71 N 3,45
Gef. C 80,07, 80,27 H 6,60, 6,68 N 3,08, 3,18

Zyn wurde bestimmt zu 0,034 in Benzol bei 20° C. Auch dieses Derivat ist bestindig
und &ndert seine Viskositit nicht. Mit einer Kjq,-Konstanten von 0,76-10* (aus Zn =
0,0041 fiir das 54-gliedrige Dimere (Formel 4c)) ergibt sich hier ein mittleres Molekular-
gewicht von ca. 14000. Absolute Molekulargewichtsbestimmungen sind auch hier aus den

oben angefithrten Griinden nicht maoglich.
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Herrn Professor Dr. H. Staudinger méchte ich an dieser Stelle fiir seine
wertvollen Anregungen, sein grolles Interesse und die grofiziigige Unter-
stiitzung, die er dieser Arbeit stets zuteil werden lief}, herzlich danken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft Bad Godesberg und dem
Fonds der Chemie wird fiir die Bereitstellung von Mitteln zur Gerite-
beschaffung verbindlichst gedankt.

Die Arbeit wurde durch die entgegenkommende Unterstiitzung der
Farbenfabriken Bayer-Leverkusen erméglicht, die v,y-Diaminodipropyl-
dther zur Verfiigung stellten. Es sei an dieser Stelle hierfiir verbindlichst
gedankt.
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