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VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER 

Nachtrtge und Berichtigungen sum Bericht 
iiber die 43. Hauptversammlung des V. d. Ch. zu 

Frankfurt a. M.1). 

11. Fachgruppe fiir anorganirche Chemle. 
Dr. A. B o n  d i : ,,Wber die Reaklionsweisen des  Pkosphor- 

pentachlorids." 

A u s s p r a c h e :  
Dr. W. B r o e  k e r ,  Hoechsl: Die fur das PCIJ angefuhrte 

Salzhrmel (I) von L a n g m u i  r ist nach neueren Unter- 
swhungen nicht richtig. - 
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Nacli Forniel I1 nehrnen zwei Chloratotiie eine Sonderstellung 
ini PCI., ein. 

Die von B e r g m a n n  uud B o n d i  aufgefundene Um- 
setzung: 

die ein Beweis fur die Sonderstellung e i u e s Chloratoms im 
PCl, sein SOP; ist  d u r c h a u  hypdhetisch, da keine Analysen 
gemacht wurden. Es liegt durchaus kein Grund vor, daB das 
Chlorhydrindenphosphortetrachlorid nicht analysiert werden 
knnn, sind doch auch Verbindungen vom Typus: Ar.PCI( und 
ArO.PCI, durch A n a l y s e n  und S c h m e l z p u n k t  identi- 
fiziert worden. 

Die folgende Umsetzung ist sehr unlwahrscheinlich : 

Die leichte Zersetzhichkeit der Urthophosphorsiiureester 
(P(OR),)S) beruht allem Anschein nach nicht auf der Svnder- 
stellung einer Aroxylgruppe, sind doch die sym. Phosphorig- 
saureester (P (OR) s) ebenfalb unbestandig. 

111. Fachgruppe IUr organlrche Chemie. 
Prof. Dr. H. L i n d e ni a n n , Braunschweig: ,,Der Parachor 

und seine Anwendungen." 
A u s s p r a c h e :  

Dr. A. W e i 13 b e  r g e r : Wenn die Stabilitat der Diazo- 
tierungsprodukte optisch aktiver Aminosaureester m gering 
ist, um eine Zerlegung in optisch aktive m d  in inaktive Be- 
standteile rn gestatten, so kann doch hkhstwahrscheinlich 
durch eine kinetische Untersuchung entschieden werden, ob 
eiri Gemisch von Strukturisomeren wrliegt oder eine einheit- 
liche Substanz. Die Zersetzung einer s t r u k t u r e 11 e i n - 
h 0 i t 1 i c h e n optisch aktiven Verbindung (die also nur 
Stereoisomere enthalten diirfte) durch Sauren mu5, wenn sie 
eirmmal a n  der N,-Entwicklung und ein andermal an der Ver- 
Briderung des Drehwertes verfolgt wird, zu iibereinstimmeiideri 
Ergebnissen fuhren. Enthalt die Substanz aber daneben noch 
ein0 strukturisomere Verbindung, die sich zu' d'er optisch 
nktiven nicht im Verhaltnis rascher Umwandelbarkeit 
(Pseudomerie) befinden kann, da sorist die optisch aktiven 
Diazoester rawh racemisiert werden muDten, so ist zu er- 

1) Heft '25 dieser Zeitschrift. 
2) Jorn. chem. Soc. London 1927, 1173. 
3) L. -4n s c h i i t  z u. W. B r o e  k e r ,  LIEUIGS Ann. 451, 

71, 93 [192i].  

warten,, daR beide Methoden v e r s c ti i e d e ti e Ergebnisse 
liefern. 

Zur Bemerkung I. T r  a u b e  s : Der Parachor ist, werin 
man d (Dichte des koexistiereuden Dampfes) veriiachlassigt, 
das Produkt aus Molvolumen uiid y %. Bei der Bestirnniung 
der Molvolumina ist der Vergleich verschiedener Snbstnnzen 
in iibereinstimmenden Zustandeu anzustreben. Das gexhieh: 
aiuiahernd, wenn man riach K o p p die Dichten in der Nahe 
der Siedepunkte ermittelt, da diese etwa K der krit. Temp. 
betrageu. Vielleicht bedeutet die Multiplikation mit y 4: eine 
strengere Reduktion auf iibereirislinimende Zustande4). 

Dr. K. L. W o 1 f : Karlsruhe: ,.Wber die elektriseheii Bi!;c.r:- 
rehaften orgtcnischer Molekiile." 

A u s s p r a c h e :  
Dr. A. W e i 5 b e r g e r : p,p'-Dichlordiphenyl untl p,p'-Di- 

nitrodipheuyl haben keine elektrischen Momente, also ge- 
streckten Bau. Benzidiu hat zwar ein Moment, dieses ist aber 
identisch mit dem des pPhenyleri-diamins u i d  deshalb ebettso 
auf die Winkelung in  den N-Atomen zuriickzufiihreti wie tlie 
Momente der Hydrochiuon- und Biphenol-ather auf tlie 
Winkelung in den 0-Atomen. Dem Benzidin kornmt deshalb 
ebentalls die gestreckte und nicht die K a u f 1 e r sclie 
Formel w. 

' Prof. Dr. H. S t n u d i 11 g e r , Freiburg: ,,Melliodeit ZL. 
Konslilutionsaufklaru~ig hochniolekulnrer Verbindmgeti." 

A u s s p r a c h e :  
Prof. S t a u d i n  g e r : 1. Zu der Anfrage von H. M 21 r k , 

ob man die Zusammenhange zwischen Viscositat und Mole- 
kulargewicht, die bei Hemikolloiden aufgefunden wordeti 
siud, ohne weiteres auch auf die Eukolloide ubertragen kann, 
al'so ob Beziehungen, die bei Kohleuwasserstoffen vom Durch- 
schnittsniolekulargewicht 1000 bis 10 000 gelten, ohne weiteres 
auch zur Errechnung von hlolekulargewichteri' in der GroLje 
von 100 000 verwandt w e d e n  diirfen, miichte icli folgendes 
bemerken : Die hfolekulargewichte sind, nuf zweierlei Arleii 
von Viscositatsmessungen ausgehend, errechiiet worden: eiu- 
ma1 auf dem Gebiet ganz verdunnter Liisungen, tler Sol- 
losungen aui Grund der Viscositats-~Iolekularltonstante u n d  
d,ann auf Grund der ViscositatsKonzentrationskonstante iin 
Gebiet der Gellosungen. Diese Molekulargewichte stimmen 
bei Kautschuk und Balata sehr gut mit deli von Wolfgang 
0 s t w a 1 d auf Grund der C a s p a r i schen hlessungen er- 
iechneteu iiberein, so da5  diese Ubereiristiriiniung dafiir Ge- 
wahr gibt, da5 diese Molekulargewichte in der GroBenordnung 
richtig sind. 

2. Zur Anfrage, ob die Viscositat von Polystryolliisuiigeii 
sich nicht beim khiitteln andert: Diese Frage ist natiirlich 
bei Beginu der Untersuchungen vor 5 bis G Jahren eingehend 
studiert worden, mit dem Ergebnis, daB bei sorgfaltigeni 
Arbeiten durch Schutteln keine Anderuiig der Viscosilat er- 
folgt. Die Untersuchungcn sind schon vor einiger Zeit 
publiziertz). 

3. Zur Anfrage von R. P u m  m e  r e r  : Die Blethode, 
durch Bestimmung charakteristischer Eiidgruppen die Laiige 
von Fadeumolekiilen festzustellen, ist zuerst bei den Polyoxy- 
methyleneri angewandt worden. Man kann aber nach dieser 
Methode nlur bei relativ kleinen Molekiileri mit einiger G e -  
nauigkeit arbeiten, z. B. bei Molekuleri vom Molekulargewicht 
bis h6chstens 10000, wo die Endgruppen % bis 1% d,es Ge- 
sarntgewichts ausmach,en konnen; bei sehr grof3en Molekiilen 
vom Mobkulargewicht 50000 bis 10OOO0, die gerade tiier 
interessieren, ist die Methode zu unsicher. Bei Kautschuk ist 
es  inblge sein,er Sauerstoffenipfintllirhkeit viel, schwieriger, 
brauchbare R,eeultate zu erhalten a b  beim Polystyrol. Mole- 
kulargewichtsbestimmnngen des Kautschuks und Kampfers 
?itid an! alle Falle nicht brauchbar, tla hier eiri starker 
Abbau eintritt. 

4. Zur Anfrage von K. H. M e y  e r  und €1. M a r k .  Bei 
den H,emikolloiden, z. B. bei den Polyathylenoxydeii, wurde 
das Molekulargewicht nicht nur nach der osniotischen, sondern 
auch nach der chemischen Methode bestimmt. Die Uberein- 

4, Vgl. A. S i p p e 1. diesc Ztschr. 42, 819 11. folg. [1920]. 
6) Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 2909 [1929]. 
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stinimung der beideir Ergebnisse bebstigte gerade die An- 
schauung, daD sehr groRe Molekule vorliegen, also daD sehr 
zahlreiche Einzelniolekule zu langen Ketten gebunden sein 
konnen. 

Die Gruppe der hemikolloiden Kohlenwasserstoffe ist an 
zahlreichen Beispielen eingehend studiert : hier ist man rnit 
den Eigenschaften wohl vertraut. Diese Stoffe vorn Durch- 
schnittsmolekulargewicht 1000 bis 10 000 haben ganz anderc 
Eigenschaff en als der eukolloide Kautschuk und Polystyrol. 
Das Ergebnis der verschiedensten Untersuchungen, chemischer 
und physikalischer, fuhrt zu dem Resultat, daf3 bei den 
eukolloiden Kohlenwasserstoffen, bei dem Kautschuk, etwa 
1000 Grundmolekiile zu einer langen Kette verbunden sind. 
Wenn heute dieses allerdings sehr auffallende Resultat, wie die 
Diskussion ergibt, angezweifelt wird, so wird der Vortragende 
warten mussen, bis sich die  Chemie an diese neuen Vor- 
stellungen gewohnt hat, gerade so, wie dies vor 4 Jahren der 
Fall war, als damals die vom Vortragenden gemachten Aus- 
fuhrungen uber den Bau der hochmolekularen Substanzen 
eine vielfache Ablehnung erfuhren. 

VIII. Fachgruppe fur Fettchemle. 
Geh. Rat Prof. Dr. D. H o ld  e , Berlin, und Dr. W. B 1 e y - 

b e r g : ,,Reindarstellung und Eigenschaften hochmolekularet. 
nalurlicher gesatligter Feltsauren." 
A u s s p r a c h e :  

Dr. W. B1 e y  b e  r g : Gegenuber den Feststellungen von 
L e v y  iiber die Auffindung von Siiuren mit 26, a7 und 29 C- 
Atomen im Bienenwachs wird eingewandt, dai3 die Einheit- 
lichkeit dieser Sauren nicht sichergestellt scheint, da si0 nach 
ihrer Abscheidung nicht nochmals durch Destillation auf 
etwaige Zerlegbarkeit gepriift wurden. 

Die Versammlung stimmte, nachdem die weitere Aus- 
sprache wegen der fortgeschrittenen Zeit abgebrochelv werden 
m a t e ,  einem Vorschlag G r e i t e m a n n s  nu, die Frage der 
Art der in  naturlichen Fetten vorkommenden Fettsiiuren a b  
Hauptthema auf die Tagesordnung der niichstjiihrigen Tagung 
der Fachgruppe fiir Fettchemie zu setzen. 

X. Fachgruppe fur Chemle der Farben- und Textlllndurtrle. 
Dr. K. G o t z e , Elberfeld: ,,Leiniilschlichle und Viscose- 

seide." 
A u s s p r a c h e :  

Prof. E l o d :  Die Wirkung der Sikkative auf den 
Trocknungsvorgang des Leinob d b s t  muf3 in den Vorder- 
giund gestellt werden, da die Sikkative je nacb Art und 
Menge die Polymerisation, Gelatinierung usw. dee Leinols be- 
einflussen. Bei verschiedenartiger Einlagerung der Schliichte 
in den Querschnitt der Faser konnelm lokale Spannmgen oder 
Verlagerungen der Strukturebmente entstehen. Solche Er- 
scheinungen treten bei rasch wirkenden Sikkatiwn starker 
zum Vorschein als bei langsam wirkenden, 40 dai3 dadurch 
zum Teil die Sikkativwirkung ihre Erklarung finden durfte. 

Prof. Dr. E. E l o d ,  Dr.-Ing. W. F r  e y  und Dipl.-Ing. 
H. E m m e r i c h : ,, Verseifungsversuche an Acetylcellulosen" 
(vorgetragen von Prof. E l o  d , Karlsruhe). 
A u s s p r a c h e :  

Prof. E l o d  : 1. Zur Bemerkung von K a u f m a n n .  
Es ware denkbar, dab unter bestimmten Bedingungen inner- 
halb der festen Acetylcellulose in  einem giinstigen Quellungs- 
zustand ein Teil der Verseifung ebenso erfolgen kann wie im 
vorgetragenen homogenen System. 

2. Zur Bemerkung von K r u g e  r. Bei definierten Frak- 
tionen der Acetylcellulose ist der zeitliche Verlauf der Ver- 
seifung selbstverstandlich noch regelmaBiger als bei den 
beispielsweise erwiih,nten. 

Dr. H. F i k e n t s c h e r  und Prof. Dr. H. M a r k , L u d w i g s -  
hafen a. Rh. : ,,Beziehungen zwisehen Viscositat und Molekular- 
gewicht bei hochpolymeren Substanzen." 
A u s s p r a c h e :  

Prof. S t a u d i n g e r  : Die Bemerkungen wn  F i k e n t s c h e r ,  
daD ich zuerst Beziehungen nwischen Viscositat einer Liisung 

und Molekulargewicht festgestellt hatte, mijchte ichl be- 
richtigen, denn es liegen aus friiherer Zeit schon vielfach Be- 
muhnngen vor, solche Beziehungen aufzufinden, so z. B. von 
E i l  t y h i  Starkelosungen, von D u c l a u  t und B e  r 1 bei 
Kitrocelluloselosungen. In  dem vergangeneri Jahrzehnt 
schenkte man diesen Versuchen wenig Beachtung, da  man 
nicht mehr annahm, daf3 die Stoffe hochmolekular seien, 
sondern da13 die Kolloidteilchen dieser Naturstoffe einen 
mimllaren Bau begBen. Zuerst wurde diese Annahme von 
K a r r o r ausgesprochen und mehrfach darauf hingewiesen, 
dai3 die Viscositat keine Ruckschlusse auf das Molekular- 
gewicht erlaube. Wenn die Kolloidteilchen einen micellareri 
Bau besitzen, wenn sie z. B. dadurch entstehen, daD Haupt- 
valenzketten sich zu einer Micelle zusammenlagern, konnen 
sich in der Tat keine Beziehungen zwischen Viscositlt und 
Molekulargewicht einer Losung ergeben. Anders ist der Sach- 
wrhalt, wenn grol3e Molektile in  der Losung vorliegen und 
diese Viscositat der Losung hervorrufen. DaD letzteres der 
Fall ist, konnte gerade bei synthetischen hochpolymeren Pro- 
dukten nachgewiesen werden, und daraus ergeben sich 
Schlusse auf die Komtitulion der hochmolekularen Natur- 
produkte. Es lie5en sich weiter bei relativ niedermolekularen 
synthetischen Produkten vom Molekulargewicht 1000 bis 
10 OOO Beziehsungen zwischen Vi4cositat und MolekuIgroDe fest- 
stelbn, und zwar andert sich die spezifische Viscositat pro- 
portional dern Molekulargewicht. Es gilt also die Gleichung: 
7 sp K .  wobei K eine f i r  jede Substanz charakteristische 
Konstante dardellt. Bei der  Annahme, daf3 diese Beziehungen 
auch bei hochmolekularen Stoffen wie Kautschuk gultig sind, 
kann man aus Viscositatsmessungen bei Kautschukliivungen 
das Molekulargewicht errechnen und komrnt zu Werten von 
rund 100000, Werte, die mit den von Wolfg. 0 s t  w a l d  er- 
rechneten in der GroDenordnung voll&andig ubereinetimmen. 
Es sind a h  im Kautschuk in der  GroBenordnung 1OOO Isoprene 
zu einem groi3en Molekul vereinigt. Durch Viscositats- 
bestimmwigen laDt sich allerdings sehr vie1 schwieriger auch 
die Molekiilgroh von loslichen Cellulosederivaten errechnen, 
mit dem Ergebnis, daD dort mindestens 100 Glmucoseeinheiten 
zu einem langen Molekul verbunden sind. 

K. H. M e y e r , Ludwigshafen: Weder die Auffassung von 
F i k e n t s c h e r , nach der die Kettenlange proportional der 
Wurzel aus dem C-Wert, noch die  von S t a u d i n g e  r , nach 
der sie dem 0-Wert direkt proportional sein soll, ist 
theoretisch begrundet. Experimentell beruhen beide An- 

n a h m n  au! Extrapohtionen oder sehr indirekten Beweisen. 
Man tut daher gut, vorliufig nur zu konstatieren, dai3 Ketten- 
lange und C-Wert symbat verl~aufen und die genaueren Be- 
ziehungen mvischen beiden GroBen durch weitere Unter- 
suchungen klaren zu IaMen. Fur  die praktische Verwertbar- 
keit der 0-Werte islt die bloDe Feststellung der Gleichsinnig- 
keit von Sohatationen und Kettenlange ausreichend. 

Prof. Dr. H. K a u f f ni a n n , Reutlingen: ,,ZUT Kinetik der 
Chlorbleiche." 
A u s s p r a c h e :  

Prof. K a u f  ni a n n  : Auf die Anfrage M u n c  h : Selbst- 
verstbdlich ist eine pH-Bestimmang der Bleichflotten sehr 
wichtig, es gibt aber zurzeit noch keine Methode hierfiir, da 
sich das Oxydationspotential uberlagert. Wie C 1 i b b e n  s und 
R i d g e  das PH ermiittelt haben, ist Redner unbekannt, ver- 
mutlich auch nur wie e r  selbst durch Rechnung. 

Berlchtlgungen. 
Auf Seite 5% in den Berichten der Bezirksvereine, Be- 

zirksverein Aachen, mui3 es heif3en : ,,Einige pharmakologkhe 
Untersuch,ungsmethoden", ,,Uber Blutfarbstoffe". 

Seite 558, rechte Spalte, Vortrag K r o 11 - P f e i f f e r ,  
muB der letzte Sata der Aussprache lautea: ,,Da13 VorIiegen 
phenyl'ierter Athylene rnit konjugierter Doppebindung in 
den von A u w e r s  im S c h m l M  untersuchten Substanzen 
kann nach allen spektrochemischen Erfahrungen als gesichert 
gelt en." 

Auf Seite 596, rechte Spalte, m a  es unter Aussprache 
heiBen1: ,,F 1 e i s c h h a u e r" (nicht ,,Fleischauer"). 
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