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Tagung der Faraday-Society.

Cambridge,
Vorsitzender:

26.—28. September 1935.
Prisident W. Rintoul.

Thema: Uber Phinomene der Polymerisation und -kondensation.

Diese allgemeine Versamnmlung der Faraday-Society
liatte viele Gaste aus Ubersee veranlaBt, nach Cambridge
zu kominen, ein Zeichen dafiir, daf3 das gewihlte Thema in
wissenschaftlichen und industriellen Kreisen der ganzen Welt
ganz besondere Beachtung fand. In der Tat zeigen die ein-
gereichten Arbeiten und die Diskussionsvortrage, wie inteusiv
neuerdings in aullerdeutschen Landern dieses junge aussichts-
reiche Gebiet von rein wissenschaftlichen, aber auch von
wichtigen techmischen Gesichtspunkten zus bearbeitet wird.
Im Mittelpunkt der Arbeiten und Diskussionen*) standen
folgende Probleme: die Reaktionskinetik und der Mechanismus
der Polymerisations- und Polykondensationsprozesse, die Be-
ziehungen zwischen den physikalischen (mechanischen) Figen-
schaften synthetischer Hochmolekularer und der Grdfle und
Gestalt der Makromolekiile, die kolloiden Erscheinungen und
die chemische XKoustitution linearer und dreidimensionaler
Makromolekiile, die Polymerisation ungesittigter gasformiger
Kohlenwasserstoffe zu synthetischem Gasolin von hoher Klopf-
festigkeit und zu héhermolekularen Olen und Harzen, die Vor-
ginge bei der Polymerisation trocknender Ole, die Poly-
kondensationsersclieinungen z. B. bei der Bildung der Phenol-
Formaldehyd- und Harnstoff-Formaldehyd-Harze. Mit der
Tagung verbunden war eine Ausstellung von technischen
Produkten, davon seien genannt z. B. Methacrylsaure-
esterpolymerisate, Polyvinylacetatfolien, Styrolpolymerisate
(M-Polymerisat, Trolitul), gegossene helle Kunstharz-
platten und -stangen, Phenol - Formaldehyd - Novolak,
Kresol - Formaldehyd - Novolak, gegossene und geprelite
Korper (Becher, Stabe, Schalen) aus hellen und
dunklen Phenol-Formaldehyd- und Harnstoff-Formaldehyd-
Harzen mit und ohne Fiiller, hitzewiderstandsfestes
Bakelite, Kresol-Forinaldehyd-Lackharz in  alkoholischer
Losung, Harnstoff-Formaldehyd-Sirup.

Einfithrende Ansprache von Prof. E. K., Rideal,
Cambridge:

Makromolekiile!) kénnen sich bilden durch chemische
Reaktion aus kleinen gleichen Molekiilen oder auch aus Ge-
mischen kleiner Molekiile oder aus kleinen Molekiilen durch
wiederholte Abspaltung, z. B. von Wasser oder Alkohol. Es
interessiert uns besonders, etwas iiber die chemische Struktur
und die Finheitlichkeit dieser Produkte und die Kinetik ihrer
Bildung zu erfahren, ferner dariiber, wie die physikalischen
(bzw. mechanischen) Eigenschaften von der Struktur und der
Homogenitiat abhingig sind. Von der synthetischen Seite aus
mogen wir lernen, welchen Weg man einschlagen mufl, um die
schwerer zuganglichen biologischen Systeme genauer kennen-
zulernen. Drei Strukturtypen von Makromolekiilen kénnen
voneinander unterschieden werden: 1. ILineare Makro-
molekiile [bezeichnet als Typus A, oder (AB),]. Diese sind
Produkte eines linearen Wachstums bei Polymerisations- und
Kondensationsprozessen. Die Makromolekiile besitzen charak-
teristische Endgruppen, die die chemischen Iigenschaften
stark beeinflussen und die zur Schiatzung der durchschnitt-
lichen Kettenlinge durch chemische Analyse (bei nicht zu hohen
Molekulargewichten) lierangezogen werden kénnen, uund deren
Gegenwart ofters auch die Anwendung physikalischer Methoden

*) Auf die Diskussionen wird hier nicht eingegangen, weil
diese nur wenig an dem Gesamteindruck der einzelnen Arbeiten
indern. Im Gegensatz zu den Ergebnissen friiherer allgemeiner
Tagungen iiber analoge Probleme, kam in Cambridge mit aller
Deutlichkeit der auBerordentliche Fortschritt zum Ausdruck, der
gerade in den letzten Jahren gemacht wurde. Beziiglich der Ori-
ginalarbeiten, der Diskussionen, sowie einer nachtriglichen Arbeit
von Prof. Norrish (Cambridge) sei auf die kommende Sondernummer
it den Trans. Faraday Soc. verwiesen.

1) Der Redner wies darauf hin, dafl dieser Begriff von H. Stau-
dinger stammt, dessen Amnsichten Vortr. in grundsétzlichen Auffas-
sungen weitgehend teilt.

(Bestimmung des Fxtinktionskoeffizienten, der magnetischen
Suszeptibilitat, des Dipolmonientes) zum selben Zwecke mog-
lich mmacht. Bei der Frage nach der Gestalt der linearen Makro-
molekiile ist es von Bedeutung, auf die Natur des die Kette
aufbauenden Materials wie auch auf die des Losungsmittels zu
achten, weil von beiden die Gestalt der Kette abhingig sein
mull. 2. Ringmakromolekiile, d. h. Makromolekiile, die
aus hochmolekularen Ringen bestehen, die vielleicht als
bifilare lineare Makromolekiile viel haufiger sind, als gewohnlich
angenominen wird. RingschlieBung kénnte besonders bei hoherer
Reaktionstemperatur das Ende eines Kettenpolymerisations-
prozesses sein. 3. Dreidimensionale Makromolekiile,
das sind solche, bei denen chemische Kreuzbindungen zwischen
linearen Makromolekiilen vorhanden sind. Als einfachstes Bei-
spiel hierfiir sind vielleicht die Hydrolyseprodukte der Kiesel-
saureester anzusehen. — Was die Reaktionskinetik all dieser
Prozesse betrifft, so liegen bisher noch nicht geniigend tief-
gehende Untersucliungen vor, aus denen weitgehende Schliisse
gezogen werden koénnten. Der Kettenreaktionsmecha-
nismus bedingt verschiedene Analogien zu den Ketten-
reaktionen der klassischen Kinetik, niamlich: die Kettenstart-
reaktion, die XKettenwachstumsreaktion, Kettenverzweigung
und den Kettenabbruch. Diese Reaktionsfolge fithrt wi:derum zu
drei verschiedenen Aktivierungsenergien. Das Auftreten von
Makromolekiilen 1nit Tausenden von Grundmolekiiien in der
Kette 1483t darauf schliefen, dafl die Aktivierungsenergie des
Kettenwachstums sehr viel kleiner ist als die Aktivierungs-
energie der Startreaktion und sich mit zunehmender Ketten-
lange relativ wenig &ndert. Bei den Systemen, die fahig
sind, dreidimensionale Makromolekiile zu liefern (Glyptal-
harze, Phenol-Formaldehyd-Harze), konnen offenbar durch vor-
sichtiges Leiten der Reaktion bei niederer Temperatur lineare
Makromolekiile mit wenig Kreuzbindungen erzeugt werden,
und erst bei hoheren Temperaturen und liangerer Reaktions-
dauer entstehen die unloslichen Produkte mit vielen Kreuz-
bindungen. Bei der Startreaktion spielen oft Peroxyde eine
grofle Rolle, aber auch die Wandung der Reaktionsgefale kann
von Einfluf3 darauf sein, wie z. B. bei der Polymerisation des
Formaldehyds. Lineare und ringférinige Makromolekiile
sollten in geeigneten Losungsmitteln molekular dispers in
Losung gehen, weil nur van der Waalssche Krafte vomn Lésungs-
mittel zu diberwinden sind. Die Quellungserscheinungen
zeigen sich hierbei abhingig von der GroBle der Makromolekiile.
Bei polymeren Produkten mit Kreuzbindungen sind diese
Erscheinungen besonders interessant. Die Zahl der Kreuz-
bindungen und die Kettenlange der Makromolekiile bestimmen
die Loslichkeitseigenschaften und die Quellungserscheinungen.
— Die Erfahrungen, da die mechanischen Eigenschaften
synthetischer Hochpolymerer, z. B. di: Reififestigkeiten, weit
hinter den theoretischen Festigkeitswerten zuriickbleiben,
konnen in zweierlei Weise gedeutet werden. Frstens wird der
Reiflvorgang wahrscheinlich an einer,,Lockerstelle einsetzen,
und zweitens scheint es moglich, dal Kreuzbindungen verhalt-
nismaBig leicht aufgespalten werden, wenn eine 6rtliche Ring-
bildung im Makromolekiil die Folge ist. Ein wichtiges, noch
nicht geniigend geklirtes Problem ist das der Kautschuk-

elastizitat. Hier kann es zu einer tatsachlichen Biegung der

[ .
—C—C— Bindung konmen, deren Anderung um 1° der GroBen-

I
ordnung von 16 cal/g Mol entspricht. — Mit zunelunender

Lange der Makromolekiile wird die Moglichkeit, echte molekular
disperse Losungen (Sol-Losungen) herzustellen, imnier geringer,
weshalb es von grofter Wichtigkeit ist, dal zu Molekular-
gewichtsbestimmungen, besonders nach der Viscositdts-
methode, geniigend verdiinnte Losungen herangezogen werden.
Im Falle eines eukolloiden Polystyrols vom Molekulargewicht
100000 miilte man eine Losung verwenden, die etwa
25.10% Liter Losungsmittel pro g-Mol Substanz enthalt,
also etwa 10—® molar ist.
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I. Allgemeiner Teil.

Dr. J. H. de Boer, Eindhoven: ,,Der Einfluf von van-
der-Waals-Krdften wnd Hauptvalenzhviften auf Bindungs-
enevgre, Festigheit und Ovientievung wunter besondever Bezug-
nahme auf einige Kunsthavze.'

Die Trage der gegenseitigen Orientierung von Molekiilen
durch den Einflul der van der Waalsschen Krifte wird zuerst
besprochen. Vorherrschend ist das Bestreben der Molekiile,
soviel Nachbarn wie mdoglich um sich herumn zu sammeln. Der
Fall der gegenseitigen I.agerung zweier Benzolmolekiile wird
genauer betrachtet. Die Sublimationsenergie von Benzol kann
unter Verwendung von Naherungsformeln unter Vernach-
lassigung der AbstoBkrifte befriedigend berechnet werden.
Dann werden theoretisch berechnete Festigkeitswerte von
Steinsalz und von Phenol-Formaldehyd-Harzen mit den
praktisch gemessenen verglichen. Unter Zugrundelegung einer
Sekundarstruktur, wie Zwicky vorgeschlagen hat, und bei der
Annahme, dal3 keine elektrischen Krifte zwischen den Gitter-
blocken vorhanden seien, ergibt die Rechnung immer noch
einen viel zu hohen Wert (400 kg/mm? gegen 20 kg/mm?). Dies
ist durch das Vorhandensein von ,Iockerstellen” (Gitter-
defekten) bedingt. Fiir ein vollstindig durchpolymerisiertes
Phenol-Formaldehyd-Harz liefert die Rechnung einen Festig-
keitswert von 4000 kg/mm?2, bei Annahme irreguliarer Blocks,
die durch van der Waalssche Krifte zusammengehalten werden,
35 kg/mm? ; gemessen wurde 7,8 kg/inmn®. Dagegen findet man
bei wohlorientierten Cellulosederivaten theoretisch die richtige
GroBenordnung der Reilifestigkeit. Der Youngsche FElasti-
zitatsmodul erwies sich als von den im Harz vorhandenen
van der Waalsschen Kriften abhangig. Zuletzt wird fiir Poly-
styrol, unter Zugrundelegung von Staudingers allgemeiner
Formel, die Orientierung der seitlichen Phenylgruppen gegen
die Makromolekiilachse theoretisch erortert. Es ergibt sich,
daf3 die Benzolringe senkrecht zur Richtung der aliphatischen
Hauptvalenzkette stehen, was die von R. Signer beobachtete
starke Stromungsdoppelbrechung gut verstehen laft.

Dr. W. H. Carothers, Wilmington, Del., USA.: ,, Poly-
meve und Polyfunktionalitdt.”

Definitionen. In der Literatur ist immer wieder die
Ausdrucksweise zu finden, daf3 Polymere gleiche Zusanumen-
setzung wie Monomere haben und dafl Polymerisationsvorgange
in einer reinen Selbstaddition bestiinden und charakteristisch
fiir ungesattigte Verbindungen seien. Wenn inan z. B. den
von Staudinger und Mitarbeitern untersuchten Mechanismus
der Bildungsweise von Polyoxymethylen aus reinemn, trockenem
Formaldehyd oder aus Formaldehyd in Gegenwart von Spuren
oder von viel Wasser betrachtet, so sieht man, dhnlich wie im
Falle der Polyesterbildung?), dafl der Reaktionsmechanismus
das eine Mal iiber reine Polymerisation und das andere Mal
iiber Polykondensation gehen kann. Es macht sich daher das
Bediirfnis geltend, beide Erscheinungen noch allgemeiner zu
definieren und dafiir geeignete Bezeichnungsweisen einzufiihren.
So kann man Polymerisationsprodukte als intermolekulare
Reaktionsprodukte bezeichnen, die funktionell fihig sind, un-
begrenzt hochmolekular zu werden. Derartige Verbindungen
sind dann: a) ungesittigte Verbindungen, b) cyclische Ver-
bindungen, c¢) allgemein polyfunktionelle Verbindungen, wie
x-R-y, wo x und y zu gegenseitiger Reaktion befahigt sind.
Die formell polymerisierenden Verbindungen sind danach als
polyfunktionelle Verbindungen anzusehen. Eine Doppelbindung
oder ein Ring zahlt hierbei als eine doppelte Funktion.

Die Dbesonderen Figenschaften Polymerer,
Koérnchen-Polymere (granular polymers) und Poly-
merisation im lebenden Organismus. Die charakte-
ristischsten FEigenschaften Hochpolymerer sind ihre mecha-
nischen Figenschaften, wie Festigkeit, Elastizitat, Zahigkeit,
Biegbarkeit und Harte. Darauf berulit ihre grofle technische
Bedeutung, wie man auch ohne weiteres erkennt, wenn nian
an die natiitlichen Hochpolymeren Cellulose, Wolle, Seide und
Kautschuk denkt. Iebende Organismen miissen Gestalt und
Zusammenhalt haben, Eigenschaften, die unter den organischen
Verbindungen nur durch Hochpolymere geliefert werden ksnnen

?) Vgl. Carothers u. Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 54, 761,
1559 [1932]; 55, 5031, 5043 [1933]; 57, 929 [1935].

Merkwiirdige Analogien zum lebendigen Wachsen findet man
bei der Kérnchen-Polymerisation. Man bringt z. B. an den
Boden eines Einschmelzrohres einige Gramm fliissiges Chloro-
pren zusammen mit etwas Catechol, das die Polymerisation
verhindert, friert das Rohr ein, evakuiert und schmilzt es ab.
Nun kann man, wenn man einen starken ILichtstrahl auf einen
kleinen Fleck an der Spitze des aufgetauten Rohres einwirken
1a3t, an dieser Stelle die Polymerisation auslésen. Ohne weitere
Lichteinwirkung beginnt nun dieser kleine Fleck blumenkohl-
ahnlich aus dem Dampf zu wachsen, bis alles Chloropren ver-
braucht ist. Irgendein Teil dieser kérnigen Masse wirkt, wenn
er in fliissiges Chloropren getaucht wird, als Samen, von dem
weiteres Wachstum ausgeht. Durch Stehen der Masse an der
Laboratoriumsluft geht dieses polymerisationausiésende Ver-
mogen erst nach mehreren Tagen verloren. — Eine Frage von
besonderem Tnteresse ist, ob es einmal gelingen wird, natiirliche
Hochpolymere zu synthetisierein und zu finden, wie die Natur
diese Stoffe selbst herstellt. Allgemein verlaufen Polymeri-
sationen in zwei Hauptrichtungen, das eine Mal unter Ring-
bildung, das andere Mal unter Bildung langer Ketten. Fiir die
biologischen Reaktionen sind Grenzflichenvorginge sicher be-
sonders wichtig, weil hier die Molekiile in bestimmter Orien-
tierung reagieren kénnen und so ein kettenformiger Aufbau in
bestimmter Aneinanderreihung leichter erfolgen kann, wahrend
cyclisierende Reaktionen nicht so leicht auftreten konnemn.

Polyfunktionalitat. Polymerisationen koénnen ein-
geteilt werden in bifunktionelle und solche von héherer Ord-
nung. Ein Beispiel fiir eine bifunktionelle Reaktion ist folgende:

HORCOOH -+ HORCOOH = HORCOORCOOH + H,O.

Die zwei reagierenden Monomeren liefern ein Dimeres, das die
Halfte der funktionellen Gruppen verloren hat. Analog ergibt
sichi, daB3 bei der Bildung des Trimeren die Reaktion zu 67 9,
vollstandig und fir das Tetramere zu 75 9, vollstandig ist. p sei
der Grad (der Vollstandigkeit) der Reaktion, x der Polymeri-
sationsgrad, dann ist allgemein

pilfi.

X

Die Beziehung zwischen der Funktionalitat f und demm Reak-
tions- und dem Polymerisationsgrad lautet dann:

2 2
p:—,,____

f  x.f

Bifunktionelle Reaktionen kénnen nur zu linearen Polymeren
fithren, wihrend Reaktionen hoherer Funktionalitat auch drei-
dimensionale Makromolekiile liefern konnen. Beispielsweise
entstehen beim Erhitzen einer zweibasischen Siure mit Glykol
nur lineare schmelzbare und 16sliche Polymere, wiahrend durch
Erhitzen einer zweibasischen Sdure mit Glycerin stets die Méog-
lichkeit vorhanden ist, da3 dreidimensionale Kondensations-
produkte entstehen. Interessant ist festzustellen, welches in
gewissen Fillen die minimale Menge erforderlicher chemischer
Kreuzbindungen ist, um ein Produkt unléslich zu machen.
Nimmt man bei gutem XKautschuk das Vorhandensein von
5000 Doppelbindungen im Makromolekiil an, so wiirden 0,04 9,
Schwefel geniigen, um alle Makromolekiile miteinander zu
verketten. Staudinger und Hewuer haben gefunden, daB bei
eukolloidem Polystyrol ein Gehalt von 0,019, Divinylbenzol
geniligt, um ein unldsliches Polymerisat zu erzeugen.

Molekulargewichte und  Molekulargewichts-
verteilung. Schatzungen der Molekulargewichte sind von
allergroter Bedeutung. Es besteht kein Zweifel, daBl Stau-
dingers Viscosititsmethode in dieser Beziehung von grofem
Wert ist. Fine gewisse Unsicherheit liegt nur darin, daf3 man die
Konzentrationsabhangigkeit der Viscositit noch nicht genau
genug kennt und deshalb imumer bei niedrigen Konzentrationen
arbeiten muBl oder auf niedrige Konzentrationen zu extra-
polieren hat. Dazu kommt noch, dal Hochpolymere immer
Gemische verschieden langer Makromolekiile sind. Die Eigen-
schaften der polymeren Gemische hingen nicht nur von der
mittleren Molekiillainge ab, sondern auch von der mittleren
Konzentration der einzelnen Makromolekiilarten. Die viscosi-
metrische Methode mittelt meist anders als die osmotische
Methode, und nur bei homogenen Produkten stimmen beide
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Mittelungen iiberein®). Das beste Mittel zur Bestimmung der
Inhomogenitat ist zurzeit die Swedbergsche Ultrazentrifuge.
Auch von theoretischen Standpunkt aus mufl die Verteilung
der Molekulargewichte in polymeren Produkten betrachtet
werden. Dr. P. Flory hat im Laboratorium der . I. du Pont
de Nemours and Co. in Wilmington solche Berechnungen durch-
gefithrt. Fiir den Fall eines linearen Kondensationspolymerisats
ergeben sich nachstehende Zahlen: Bei Annahme eines Grund-
molekiilgewichtes von 100 und 989, vollstandiger Reaktion
(p = 0.98) 1ist das osmotische mittlere Molekulargewicht
(number average weight) 5000 und das Maximum in der Ver-
teilungskurve liegt auch bei diesem Wert. Aber nur 26°; des
Materials sind dem Gewicht nach unter einemn Molekular-
gewicht von 5000, wahrend 749, ein Molekulargewicht von
5000 und dariiber besitzen. 409, des Materials haben ein
Molekulargewicht iiber 10000. SchlieBlich ist das gewichts-
malige mittlere Molekulargewicht (weight average molecular
weight, viscosimetrisches mittleres Molekulargewicht) 9900.
Fiir die miechanischen FEigenschaften Hochpolymerer ist auch
die Gegenwart von Weichmachungsmitteln von groler Be-
deutung.

Prof. K. Freudenberg, Heidelberg (nichit anwesend):
,,Die Kinetik des Abbaus langey Ketten von Cellulose und Stdrket)."!

Die Ergebnisse neuer reaktionskinetischer Untersuchungen
der Hydrolyse von Cellulose und Stirke mit 509 iger Schwefel-
siure werden 1nitgeteilt, die frithere Messungen erginzen und
zeigen, dal einheitliche glucosidische Bindungen in Cellulose
und analog in Starke auftreten. Zechmeisters Cellotriose und
-letraose liegen in ihremn Verhalten, ebenso die Cellodextrine
von M. Bevgmann und K. Hef, zwischen dem der Cellulose
und der Cellobiose. Fiir die Cellodextrine kann auf einen
Polynierisationsgrad von etwa 30 geschlossen werden. Von
den zwei Hauptbestandteilen der Kartoffelstarke hat das
Amylopektin einen hoheren Polymerisationsgrad als die Amylo-
amylose.

Dr. H. Dostal und Prof. H. Mark, Wien: ,,Der Mechanis-
mus der Polymerisation.” (Vorgetragen von Dostal)

Ausgehend von einer historischen Betrachtung wird hervor-
gehoben, dafl es den systematischen Arbeiten vor allein von
H. Staudinger, aber auch von anderen zu verdanken ist, daf
man heute weil, dafl langkettige Verbindungen mit Molekular-
gewichten von vielen Hunderttausend durch Polymerisations-
prozesse gebildet werden koénnen. Es wird dann ein Uberblick
iiber das vorliegende experiinentelle Material gegeben, das als
Unterlage fiir die theoretische Diskussion des Mechanismus
der Polynierisation benutzt wird. Betrachtet wird vorlaufig
erst dor Fall der Kettenpolymerisation, und erst spater
sollen auch Kondensationsprozesse in die Untersuchung ein-
bezogen werden. Die Diskussion der Kinetik der Polymeri-
sation geht von der Annahme aus, dal eine langsame Keim-
bildungsreaktion vorliegt, der ein schnelles Wachsen der
Molekiilkette folgt. Als mogliche Seitenreaktionen werden
hierbei beachtet: Isomerisation, Kettendissoziation, Ein-
wirkung der Keime aufeinander und die Bildung dreidimen-
sionaler Makromolekiile. Der Einfluff von Katalysatoren auf
beide Stufen der Hauptreaktion wird untersucht. Bei den
fitr den Polymerisationsprozef} abgeleiteten Formeln ist sowohl
der Fall einer mononiolekularen wie einer bimolekularen Keim-
bildung zu:runde gelegt worden. Aus demn Vergleich der
theoretischen Frgebnisse init den experimentellen Unterlagen
ergibt sich qualitative Ubereinstinumung mit dem ange-
nommenen Reaktionsmechanismus, welche allerdings mnoch
weiterer Verfeinerung bedarf.

Prof. J. R. Katz, Amsterdam: , Ronigenspektrographie von
Polymeren, besonders solchen, die eine kautschukdhnliche Dehnbay-
keit besitzen.'”

Die Tatsache der Existenz und der Méglichkeit zur Her-
stellung sehr langer Fadenmolekiile wurde zuerst von H. Stau-
dinger erkannt, dessen Anschauungen in der ersten Zeit fir

3) Vgl. hierzu auch W. Kern, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1439
[1935].

4 Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 767 {19217, 63, 1503 163}
Iiebigs Ann. Chem. 494, 41 {1932]; , Tannin, Cellulose, Lignin®,
Berlin 1933.
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viele Physikochemiker deswegen nicht iiberzeugend waren,
weil man nichit wuflte, wie man sie mit den réntgenographischen
Beobachtungen in befriedigende Ubereinstimmung bringen
kann. Der erste entscheidende Schritt hierzu wurde von
Sponsler und Dore’) unternommen, die im Prinzip das heutige
Modell der Kristallstruktur der Cellulose entwarfen, das nur
von K. H. Meyeyr und H.Mark), entsprechend den neueren
Ergebnissen iiber die Struktur der Cellulosehauptvalenzkette,
in bessere Ubereinstimmung mit den r&ntgenographischen
Beobachtungen gebracht zu werden brauchte. Besonders
aufschluflreich waren aber dann die Arbeiten von G. Mie
und J. Hengstenberg®), die in Zusammenarbeit it Staudinger
ausgefiihrt wurden. Am Beispiel nieder- und hochmolekularer
Polyoxymethylene wurde hier eindeutig der Zusammenhang
zwischen niedermolekularen Molekiilgittern und den Makro-
molekiilgittern aufgezeigt und so bewiesen, dafl ein Makro-
molekiil sichi durch viele Elementarzellen hindurch erstrecken
kann, indem eine 2nzahl von Grundinolekiilen eine Trans-
lationsgruppe bildet, die periodisch auf der Hauptvalenzkette
wiederkehrt und deren Identitatsperiode aus den Roéntgen-
diagrammen z. B. als Faserperiode erhalten wird. (Diese
Untersuchungen sind spater durch Drehkristallaufnahmen von
8-Polyoxymethylen-FEinkristallen bestatigt und erweitert wor-
dent), wodurch die von Katz no:ir angefithrten Untersuchungen
iitber den Kristallbau der Polyoxymethylene von E. Ottt wider-
legt worden sind, was J. R. Katz offenbar entgangen ist.)
Spater haben dann K. H. Meyer und H. Mark diese Vor-
stellungen auf andere Hochpolymere, wie Seidenfibroin, Kaut-
schuk, Chitin, systematisch ausgedehnt®) und so einen
wichtigen Beitrag zur Kenntnis der Kristallstruktur hoch-
polymerer Naturstoffe geliefert. Die Kristallstrukturanalyse
der synthetischen Hochpolymeren ist voller interessanter
Probleme. FEine Anzahl amorpher Stoffe unter ijhnen, wie
Kautschuk, geben im gedehnten Zustand -charakteristische
Tfaserdiagramme'?®). Vortr. ist der Auffassung, daf aus den
Rontgenfaserdiagramumen it Sicherheit nur die Identitats-
periode in der Faserachse zu bestimmen sei, und dafl die Angaben
itber die beiden anderen Dimensionen der FElementarzellen
in den meisten Féllen sehr uusicher seien. An kristallinen
synthetischen Hochpolymeren sind auller den Polyoxymethy-
lenen noch die Polyithylenoxyde zu nennen, die von £.Sauter1!)
untersucht wurden, wobei sich interessante allgemeinere Schluf3-
folgerungen ergaben. Die Polyester von W. H. Carothers, die
auch kristallin sind, aber noch nicht eingehend untersucht
wurden, sind wichtig, uin eine Anzahl eigentiimlicher Kristalli-
sationseffekte aufzuklaren. Der Vergleich der Rontgen-
spektren amorpher Polymerisate mit denen ihrer fliissigen
monomeren Ausgangsstoffe ergab interessante Zusammenhange.
Lntweder sind diese Spektren ganz verschieden voneinander,
wie im Falle der Natrium-Polyinerisate des Butadiens, des
Polyvinylacetats, des Polyacrylsauremethylesters oder aber
es ist so, dal alle Interferenzen der monomeren Fliissigkeit
auch im Diagramm des Polymeren auftreten und dazu auflerdem
noch ein charakteristischer ,,Polymerisationsring’* kommt, dem
meist ein Netzebenenahstand von etwa 10 A entspricht. Nach
Angaben von Staudinger betragt der seitliche Abstand parallel
liegender Makromolekiile beim Polystyrol etwa 10 A und beim
Polyvinylacetat etwa 7 A, was mit den experimentell fest-
gestellten Netzebenenabstianden der Polymerisationsringe gut
vertraglich ist. Durch Erwirmen elastisch gemachtes Poly-
vinylacetat liefert beim Dehnen kein I‘aserdiagramm, wohl
aber zeigt sich eine aquatoriale Aufspaltung des Polymerisations-
ringes, was dafiir spricht, dal} diese Interferenz den seitlichen
I‘adenmolekiilabstanden auch zukomunt. Das zuerst an
gedehntemn Kautschuk beobachtete Phinomen der Kristalli-

%) Colloid Symposium Momnogr. 4, 174 [1926].

6) Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 593 [1928&7.

7) Z. physik. Chem. Abt. A 126, 425 [1927};
84, 245 [1927].

8) E.Sauter, 7. physik. Chem. Abt. B. 18,417 |1932], Abt. B. 21,
136 119337

% Vgl. K. H. Meyer u. H. Mark, Der Aufbau der hochpoly-
meren Naturstoffe.

19y J. R. Katz, Ergebn. exakt. Naturwissenschaften 13, 1411
r19257; sieche ferner das Buch ,,Die Rontgenspektrokospie als Unter-
suchungsmethode, Verlag Urban u. Schwarzenberg, Berlin 1934,

1) Z. physik. Chem. Abt. B. 21, 161 [1933].
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sation gibt es auch bei einer Anzall synthetischer Hochpoly-
merer. I‘s wurde beim Polyvinylalkohiol von F. Hallel?) heob-
achitet. Nach Fuller und Katz erhdlt man von gedehntem
Polyathylentetrasulfid ebenfalls sehr schone Faserdiagramme,
aus denen wichtige Schliisse {iber die Konstitution dieser Stoffe
gezogen werden konnten. Ferner geben deutliche Faser-
diagramme Polychloropren (genannt Dupren) und Polybromnio-
pren (nach Carcthers und Kenney'®)), synthetisclier Methyl-
kautschuk (nach Katz), aber nicht synthetischer Isopren-
kautschuk (Katz). Da ein gutes I'aserdiagramm (it schwachem
amorphen Ring) nur bei einem guten Kautschuk méglich
ist, kann aus der rontgenographischen Priifung solcher Pro
dukte auf ihre Qualitat geschlossen werden. Der kautschuk-
dhnliche Zustand besteht nur in einem mehr oder weniger
engen Temperaturintervall. Durch Cuellung wird diese
Temperatur heruntergesetzt. FEine befriedigende FErklarung
des kautschukahnlichen Znstandes steht noch aus.

Prof. H. Staudinger, Freiburg i. Br.*): , Uber die Poly-
mevisation ungesditigter Verbindungen zu Hochpolymereni#)

Der Hinflull von Substituenten auf das Poly-
merisationsvermogen ungesidttigter Verbindungen.

Bei ungesattigten Verbindungen, die eine C::C—Bindung

enthalten, oder Verbindungen mit einer --C ()-‘('}ru'ppe beob-

achtet man, dal3 das Polymerisationsbestreben sehr abhangig
ist von den Substituenten, die der Doppelbindung benachbart
sind. Eine qualitative Ubersicht wird in einer Tabelle gegeben.
Beispielsweise polymerisieren Isobutylen, Styrol, Butadien,
Acrylsauremethylester, Vinylmethylketon, Vinylacetat, Athylen-
dichlorid und Keten hedeutend leichter als Athylen und
Fropylen. Andrerseits rolymerisieren T‘orinaldehyd, Acet-
aldehyd, Acrolein, Glyoxylsaureinethylester sehr leicht und
dagegen Aceton, Benzaldehyd, Phosgen und Kohlendioxyd
nicht. Bei den leicht polymerisierenden Verbindungen mit
konjugierten Doppelbindungen sind die mit der Methylgruppe
in pB-Stellung reaktionsfahiger als die mit der Methylgruppe
in ax-Stellung. Spontan polymerisieren bei gewdhnlicher Temipe-
ratur Formaldehyd, Styrol, Acrylsiureester. Bei Vinylacetat,
Vinylchlorid, Vinylbromid kann man die Polymerisation leicht
durch Bestrahlung mit Licht bewirken, wahrend andere
ungesattigte Verbindungen wie Isobutylen, Anethol, Inden nur
mit Katalysatoren (Borfluorid, Zinntetrachlorid, Floridaerde
usw.) polymerisiert werden koénnen. Gewisse polymierisierende
ungesittigte Verbindungen liefern dimiere, trimere, manchmal
tetramere Produkte, andere jedoch Hochpolymere. Styrol kann
mit geeigneten Katalysatoren zu Distyrol polynerisiert werden,
spontane Polymerisation fithrt hingegen zu hochpolynieren
Substanzen. Dimethylketen und Cyclopentadien verwandeln
sich durch spontane Polymerisation in Dimere, wahrend man
durch Katalysatorpolymerisation auch hochpolymere Produkte
gewinnen kann.

Die Bedeutungdersynthetischen Hochpolymeren.
Viele synthetische Hochpolymere wurden aus dem Grunde in
Freiburg so eingehend untersucht, weil sie grofle Analogien
zu hochinolekularen Naturstoffen liefern. Sie quellen stark
und geben kolloide Lé&sungen, gehoren also in die Klasse der
Iyophilen Kolloide. Durch Aufklarung der chemischen Konsti-
tution synthetischer Hochpolymerer konnten wertvolle Schliisse
itber die Konstitution hochiolekularer Naturstoffe wie Cellu-
lose und Kautschuk gezogen werden, die in analoger Weise
aus Makromolekiilen aufgebaut sind. Vo technischen Gesichts-
punkt : vs erwecken die synthetischen Hochpolymeren deswegen
so grofle Beachtung, weil sie infolge ihrer physikalischen Eigen-
schaften als imehr oder weniger vollkommene FErsatzstoffe
an Stelle der Naturstoffe Verwendung finden kounen. Es ist

12) Kolloid-Z. 69, 324 {1934].

1) J. Amer. chem. Soc. 53, 4203 11951, 54, 407 [1922].

*} Anm. der Redaktion: Wir bringen das Referat dieses Vor-
trages aus besonderen Griinden und ausmahmesweise in  diescr
susfithrlichen Fassung. 3

14a) 120. Mitteilung ,,Uber hochpolymere Verbindungen*. Vgl
das Buch ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kaut-
schuk und Cellulose™, Springer, Perlin 1932, und die spateren Arbeiten
,,Uber hochpolymere Verbindungen.
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selir wahrscheinlich, dafl gute synthetische Ifaserstoffe einmal
gemacht werden konuen, denn die Festigkeit und die Elastizitat
der Naturstoffe ist in erster Linie von der Lange der Makro-
wolekiile abhangig. Die Technik hat daler natiirlicher aeise
groBBes Interesse an den I‘orschungen iiber die hochmolekularen
Produkte und iiber die Natur der Polymerisationsprozesse.

HonitHopolare und heteropolare Molekiilkolloide.
Zuerst wurden einfache synthetische Hochipolynere untersucht,
bei deuen die Aussicht bestand, die scheinbar so komplizierten
Zusainmenhinge zwischen chemischer Struktur und kolloiden
Figenschaften leichter und genauer aufkliren zu koénnen.
So verhalt sich Polystyrol in seinen Loslichkeits- und C uellungs-
eigenschaften dhnlich wie Kautschuk. Das Polyvinylacetat hat
kolloide Figenschaften wie etwa die Celluloseacetate. Hoch-
molekulare hydroxylhaltige Verbindungen sind die Polyvinyl-
alkohole. Im Gegensatz zu den hochmolekularen homgéopolaren
Kohlenwasserstoffen, Athern und Fstern stellt dann die Poly-
acrylsaure ein hochinolekulares heteropolares Molekiilkolloid
dar. Die Analogie zu den Naturstoffen kam so in der Wahl
bestimmter synthetischer Hochpolymerer "als ,,Modellsub-
stanzen fiir die Naturstoffe zum Ausdruck, an denen denn
auch tatsachlich die grundlegenden gemeinsamen Eigenschaften
erforscht werden konnten. Als Modell der Cellulose dienten
die Polyoxymethylene; das Modell der Starke waren die
Polyathvlenoxvde und die Polyvinylalkohole; Kautschuk-
modell war das Polystyrol, und als Fiweilmodell 1aft sich
polyacrylsaures Natriuin ansehen.

Hemikolloide, Mesokolloide, Kukolloide. Je nach
den Reaktionsbedingungen und der Natur des Monomeren
entstehen bei den einfachen Polymerisationsprozessen Faden-
molekiile von ganz verschiedener Léange. Ein polymeres
Molekiil kann von zwei bis zu Tausenden von Grundmolekiilen
gebildet werden. Die hochstpolymeren bisher untersuchten
svnthetischen Hochpolymeren enthalten 5000—10000 Grund-
molekiile pro Makromolekiil. Bei der Polymerisation z. B. von
Styrol, Vinylacetat oder Acrylsiureester entstehen immier
polymerhomologe Gemische, die also eine polymerhomologe
Reihe von Makromolekiilen darstellen. Als Hemikolloide
bezeichnet man nun solche Polymere, die einen Polymerisations-
grad von etwa 20—100 haben oder ein Molekulargewicht bis
ungefahr 10000 und eine Kettenlange bis zu etwa 250 A.
Diese Substanzen 16sen sich ohne Quellung, geben niederviscose
Losungen, die deni Hagen-Poiseu lleschen Gesetz folgen. Im
reinen Zustand sind es pulvrige bis leimartige Massen, die
briichige und wenig feste Filme liefern. Die Mesokolloide
haben einen Polyinerisationsgrad von 100—1000 und Ketten-
langen bis zu 2500 A, Ihre Liigenschaften liegen zwischen
denen der Hemikolloide und der Fukolloide. Die Makro-
molekiile eukolloider Substanzen besitzen Polymerisationsgrade
itber 1000, und die langsten synthetisch dargestellten sind von
einer Kettenlinge von rund 10000 A = 1 y. Die Eukolloide
zeigen die charakteristischen FEigenschaften der lyophilen
Kolloide. Sie quellen sehr stark, geben bereits in niederer
Konzentration hochviscose ILésungen und haben anormale
Stromungserscheinungen der Idsungen. Im reinen Zustand
sind sie zdh und hart oder hochelastisch und liefern hoch-
wertige IYilme. Beim Vercracken erhilt man aus ihnen hemi-
und mesokolloide Produkte. Wihrend man es nun bei einer An-
zalil von ungesittigten Verbindungen in der Hand hat, hemi-,
meso- oder eukolloide Polymerisate herzustellen, gelang es
bei anderen Verbindungen bisher nur, hemikolloide Produkte
zit erhalten. Fiir die Technik ist die Kenntnis von Polymeri-
sationsgraden (wie auch des Verlaufs der Polymerisations-
prozesse) von allergréBBter Bedeutung, denn die physikalischen
(bzw. mechanischen) Figenschaften von hemi-, ieso- und
eukolloiden Produkten sind sehr verschieden voneinander, und
davon ist natiirlich die technische Verwendbarkeit in hohemn
Malle abhangig. FEine Ubersicht der bisher in Freiburg genauer
untersuchten synthetischen Hochpolymeren wird in einer
Tabelle gegeben. Diese enthilt nahere Angaben iiber Poly-
isobutylen, Polystyrol, Polybutadien, Polyanethol, Polyinden,
Polycyclopentadien, Polyvinylbromid, Polyisopropenylmethyl-
keton, Polyvinylacetat, Polyacrylsiuremethylester, Polyacryl-
siure, Polydimethylketen, Polyoxyinethylen. Man sieht daraus,
wie verschieden die Figenschaften der synthetischen Hoch-
polymeren sein koéunnen. Durch die Moglichkeit, Gemische
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polymerisieren zu koénnen, wird die Zahl der synthetischen
Hochpolymeren noch weiter vergréert. Hierbei trittin manchen
Fillen auch eine Substanz in den Polymerisationsprozel3 mit
ein, die fiir sich allein nicht polymerisiert (Beispiel: Misch-
polymerisation von Maleinsaureanhydrid mit Styrol). Dieses
Gebiet interessiert heute die Technik ganz besonders, wie
zahlreiche neue Patente aufzeigen14V).

Der Polymerisationsprozel. Bei Polymerisations-
prozessen ist zu unterscheiden zwischen echten Polymerisa-
tionen und kondensierenden Polymerisationen. Letztere sind
mit einer Wanderung von Atomen z. B. von Wasserstoff ver-
bunden, was bei echten Polymerisationen nicht vorkommt.
Die Bildung wirklich hochpolymerer Stoffe ist mit einem
charakteristischen XKettenpolymerisationsprozell verbunden.
Ein aktiviertes Molekiil (,,aufgerichtete Doppelbindung’‘) ist
imstande, in einer Kettenreaktion die Anlagerung zahlreicher
weiterer Molekiile zu bewirken, bevor die Aktivitit dieses
Komplexes verlorengeht. Dies wird bestatigt durch folgende
Beobachtungen: Polyacrylsaure ist unloslich in monomerer
Acrylsaure. Wenn man die allerersten Spuren ausfallender
Polyacrylsiure untersucht, so sind sie bereits sehr hoch-
molekular, wahrend der fliissige Rest aus reiner Acrylsiure
besteht. Polystyrol ist dagegen in monomerem Styrol 16slich,
weshalb durch Polymerisation allmihlich eine hochviscose
Masse entsteht, die schlieBlich in ein glasartiges Gel iibergeht.
W. Frost hat durch Ausfillen mit Alkohol aus polymerisierendein
Styrol zu verschiedenen Zeiten Polystyrol entnommen. Es
ergab sich, dal} die bereits in den ersten Augenblicken gebildeten
Mengen Polystyrol schon sehr hochmolekular waren. Die nach
W. H. Carothers durch Polykondensation von zweibasischen
Sauren mit Glykolen entstehenden Hochpolynieren sind
dagegen nicht eukolloid, weil mit zunehmender Kettenlange
die Wahrscheinlichkeit fiir weitere Kondensation immer mehr
abnimmt. Deswegen konnten nur Produkte mit Molekular-
gewichten bis zu 30000 nach dieser Methode erhalten werden.

Die Konstitution synthetischer hochmolekularer
Produkte. Anfanglich wurde viel dariiber diskutiert, ob die
Hochmolekularen aus Makromolekiillen oder aus Micellen
kleinerer Molekiile aufgebaut seien. Der Beweis fiir die makro-
molekulare Struktur wurde erstmalig im Falle der Polyoxy-
methylene erbracht. Eine andere Frage war die, ob die kolloiden
Eigenschaften der Losungen und ihre hohe Viscositiat sowie
das hohe Quellungsvermogen dieser Stoffe auf einer micellaren
Struktur oder aber auf einer makromolekularen Struktur der
Stoffe beruht. Die makromolekulare Struktur der Kolloid-
teilchen konnte in der entsprechenden Art bewiesen werden,
wie die Struktur der niedermolekularen organischen Ver-
bindungen bewiesen wird. Der wichtigste Beweis fiir die
makromolekulare Struktur der Hochpolymeren besteht in der
Uberfithrung polymerhomologer Reihen in polymeranaloge
Reihen. Man kann hemikolloide Polystyrole in Hydropoly-
styrole gleichen Polymerisationsgrades iiberfithren. In derselben
Weise 140t sich Kautschuk in Hydrokautschuk, Cellulose in
Celluloseacetat und Nitrat, Celluloseacetat in Cellulose ver-
wandeln, ohne daB eine Anderung des Polymerisationsgrades
eintritt.

Bestimmung des Molekulargewichtes hochpoly-
merer Stoffe. Kryoskopische und ebullioskopische Methoden
lassen sich mit einiger Sicherheit nur auf hemikolloide Produkte
anwenden und versagen bei dem Meso- und Eukolloiden.
Molekulargewichte von meso- und eukolloiden Produkten
konnen bestimmt werden nach der viscosimetrischen, der
osmotischen und der ultrazentrifugalen Methode. Das Viscosi-

tatsgesetz
& Tsp(gd. mol,)= kn. M

gilt nur fiir Stoffe mit Fadenmolekiilen und fiir gentigend
verdiinnte Losungen. Die neuerdings von G. V.Schulz an
Nitrocellulosen und Methylcellulosen osmotisch bestimmten
Molekulargewichte stimmen mit den viscosimetrischen gut
iiberein. Bei synthetischen Hochpolymeren ist im Falle der
Polyathylenoxyde auch noch ziemliche Ubereinstimmung von
osmotischen und viscosimetrischen Molekulargewichten vor-
handen, dagegen sind die Diskrepanzen im Falle einiger Poly-
styrole groB. Hier stimmen aber osmotische und ultrazentri-

14h) Vgl. die Patentiibersicht von E. Sauter, Koll.-Z.71,356[1935].

fugale Bestimmungen iiberein, wahrend nach der viscosimetri-
schen Methode viel kleinere Werte gefunden werden. Diese
Unstimmigkeiten koénnen aber nicht als Ungenauigkeit der
Viscositatsmethode hingestellt werden, denn es hat sich ergeben,
dafl diese synthetischen Hochpolymeren nicht aus einfachen
Fadenmolekiilen bestehen, wie urspriinglich angenommen wurde,
sondern daB sie eine kompliziertere Struktur besitzen. Viscosi-
tatsmessungen eignen sich zur Bestimmung von Molekiilketten-
langen, die osmotischen Methoden geben dagegen vollstandige
Molekulargewichte.

Zu den Beziehungen zwischen den physi-
kalischen FEigenschaften, den kolloiden FEigen-
schaften Hochpolymerer und der Kettenlange

ihrer Molekiile. Wie schon erwihnt, besitzen homobo-
polare hemi-, meso- und eukolloide Hochpolymere ganz
charakteristische FEigenschaften. Die Eigenschaften hetero-
polarer Molekiilkolloide sind dagegen sehr verschieden
von denen der homoopolaren, selbst wenn gleiche Kettenliange
der Makromolekiile vorhanden ist. Diese Eigenschaften sind
namlich in hohem Mafle von der Elektrolytkonzentration
abhingig, die eine mehr oder weniger starke Schwarmbildung
unter den Fadenionen hervorruft. Bei groflem FElektrolyt-
iberschufl kann die Schwarmbildung so weit zuriickgedrangt
werden, dal eine viscosimetrische Molekiillingenbestimmung
ausgefithrt werden kann.

Yinteilung der organischen Kolloide auf Grund
der Struktur der Hochmolekularen. Die Aufklarung
der Struktur der Hochpolymeren fithrt auch zu einer neuen
Klassifizierung organischer kolloider Systeme, namlich in
Micellkolloide und Molekiilkolloide. Das unterscheidende
Merkmal ist hier die Gestalt der Kolloidteilchen, die die
Viscositat und andere physikalische Eigenschaften der Losungen
im wesentlichen beeinfluflt. Micellkolloide haben anndhernd
kugelige Teilchen (und werden deswegen auch Sphirokolloide
genannt), wihrend die Molekiilkolloide aus Makromolekiilen
als Kolloidteilchen bestehen. Fiir die Losungen von eukolloiden
Makromolekiilen ist der Losungszustand der ,,Gel-Losung*
besonders charakteristisch, er kommt bei niedermolekularen
Verbindungen gar nicht vor. Iin Gelzustand besitzen die langen
Makromolekiile keine ungestorte freie Beweglichkeit mehr,
so dafl mit zunehmender Konzentration die Viscositat in
immer starkerem Malle ansteigt. Der Unterschied im viscosi-
metrischen Verhalten von Micellkolloiden (Sphirokolloiden)
und Molekiilkolloiden zeigt sich sehr schén beim Vergleich
einer Latexlosung von Polystyrol oder Kautschuk mit einer
gleichkonzentrierten Losung, z. B. in Benzol. FEine 19ige
walirige Polystyrol-Latex-Losung hat eine spezifische Viscositat
von 0,027 (Molekulargewicht des Polystyrols = 750000), die
gleich konzentrierte Losung desselben Polystyrols in Bemnzol
besitzt eine spezifische Viscositit von 180.

Dr. R. Houwink, Eindhoven:

a) ,,Die Festigkeit und dev Elastizitdtsmodul einigey amovphey
Materialien und deven Beziehung zuy inneven Stvuktur'‘1%).

Vortr. geht von den allgemeinen Festigkeitseigenschaften
und dem FKlastizitatsmodul aus und bringt anschlieBend die
wichtigsten Theorien {iber die innere Struktur amorpher Korper
wie Asphalt, Phenol-Formaldehyd-Harz, Glas. Im besonderen
werden die elastischen FEigenschaften hartbarer Kunstharze
untersucht. Bei einer Temperatur von —195¢ ergab sich fiir
den Elastizitaitsmodul eines Phenol-Formaldehyd-Harzes ein
Wert von 1050 kg/mun? und fiir die Zugfestigkeit ein Betrag
von 7,8 kg/mm? Diesen Werten werden die entspreckenden
von Cellulose, Polystyrol, Glas und Stahl gegeniibergestellt.
Um zu erkliren, warum die experimmentell ermittelte Festig-
keit des Phenol-Formaldehyd-Harzes nur den 550. Teil des fiir
Hauptvalenzverbindungen berechneten Festigkeitswertes be-
tragt, wird eine Lockerstellentheorie eingefithrt. Aus der
Tatsache, daB der Young-Modulus !/,, des berechneten Be-
trages ist, kann geschlossen werden, dafl auler Hauptvalenz-
kraften auch Nebenvalenzkrifte fiir die Festigkeit der Kunst-
harze in Betracht zu ziehen sind.

18) Vgl. R. Houwink, Physikalische Eigenschaften u. Feinbau
von Natur- und Kunstharzen, Leipzig 1934.
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b) , . Hohe Elastizitit dveidimensional polymevisierter amorpher
Matevialien und deven Beziehung zur imneven Struktur.'

An Pand des Literaturmaterials wird eine Beschreibung
der Phanomene hoher Elastizitit gegeben. Darauf werden
die Beziehungen naher untersucht, die zwischen der maximal
in einem elastischen Material aufspeicherbaren elastischen
Energie und dem Energieinhalt bestehen. Im einzelnen geht
der Vortr. auf die elastischen Eigenschaften der hartbaren
Phenol-Formaldehyd-Harze ein. Bei diesen kann eine FElasti-
zitat bis 2409, bei 120° in einem bestimmten Stadium der
Kondensation beobachtet werden, die auch von Bedeutung
fiir die Figenschaften des unloslichen dreidimensionalen
Molekiilnetzwerkes ist. Auch bei Materialien wie Glas und
Asphalt koinmt hohe Elastizitat vor, die allerdings nur 10-—209%,
Dehnung umfaBt. Es scheint, dafl die hohe Flestizitit der
beschriebenen Materialien mit einer absoluten Viscositit von
der Grolenordnung von 10'%-—10'* Poise in Verbindung
gebracht werden kann. Bei dem Versuch, eine rohe Erklirung
der Elastizitit von Asphalt, Phenol-Formaldehyd-Harzen und
Glas zu geben, wird von deni Emnergieinhalt der inneren Bin-
dungen einer Molekiilnetzstruktur ausgegangen.

Prof. Kurt H. Meyer, Genf: , Anorganische Substanzen
mit kautschukarvtigen Eigenschaften'1¢).

Vortr. berichtet iiber neue Untersuchungen iiber den
elastischen hochpolymeren Schwefel und iiber elastisches hoch-
polymeres Phosphornitrilchlorid, die beide grolle Analogien
zu den elastischen organischen hochpolymeren Verbindungen
aufweisen. Der gewdhnliche Schwefel S, geht bei der Poly-
merisation in langkettigen Schwefel S, tiber, dessen unbekannter
Polymerisationsgrad recht hoch sein mul}, wie die elastischen
Figenschaften beweisen und die Beobachtungen, da der
gedehnte amorphe Schwefel ein Faserdiagramm liefert. Auch
lassen sich beim Schwefel eigenartige Polymierisations- und
Depolymerisationsvorgange beobachten, die sehr an die organi-
schen Polymerisationen erinnern. Das von Stokes entdeckte
Polyphosphornitrilchlorid sieht AduBlerlich wie leicht vulkani-
sierter Kautschuk aus. Auch diese Substanz liefert im gedehnten
Zustand ein charakteristisches Faserdiagramm und wird beim
Entspannen wieder amorph. Die Analogie im Verhalten zum
Kautschuk geht sehr schon aus der Zugspannungs-Temperatur-
kurve bei 2009, Dehnung hervor.

Dr. G. Salomon, Zirich: ,,Die Kinetth der Ringbildung
und dev Polymerisation in Losung V7).

Vortr. berichtet iiber aufschluBreiche theoretische Unter-
suchungen {iber die Ringbildung und Polymerisation von
Halogenalkylaminen in Losung und deren Reaktionskinetik.
Beispielsweise ist die Halbwertszeit der Bildung eines 5-Ringes
aus dem Bromamin in Wasser bei 25° ungefihr 1 sec und in
Toluol etwa einige Minuten. Bei derselben Temperatur betragt
in wafriger alkoholischer Losung die Halbwertszeit der Bildung
eines 14gliedrigen Ringes 2 Monate und in Toluol 33 Jahre.
Im Gegensatz hierzu ist die intermolekulare Polymerisation
zu einer Kette ziemlich unabhingig von der Kettenlinge,
wird aber auch vom ILosungsmittel beeinflulit. Es wird eine
Theorie der irreversiblen Ringschlufireaktionen aufgestellt, die
an einer Anzahl von Beispielen gepriift wird. Ableitungen
iiber die Gestalt der Molekiile in den verschiedenen Losungs-
mitteln schliefen sich an. Zum Schlusse werden die unter-
suchten RingschluBreaktionen mit anderen RingschlufBreak-
tionen (von Bennet, Ziegler, Carothers) verglichen.

Dr. C.E.Bawn, Manchester:
mevisationsveaktionen.’

Den Ausgang der theoretischen Betrachtungen bildet der
sogenannte sterische Faktor bei bimolekularen Assoziations-
reaktionen. Aus der Anwendung der ,,Ubergangszustands-
methode %) (transition state method) zur Berechnung von
Reaktionsgeschwindigkeiten ergibt sich eine einfache Erklarung

,,Die Kinetik von Poly-

16) Vgl. Helv. chim. Acta 17, 108 [1934], 18, 570 [1935].

17} Vgl. Ruzicka, ebenda 9, 230 [1926]; Freundlich u. Salomon,
Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 355 [1933]; Ziegler, Eberle u. Ohliner,
Liebigs Ann. Chem. 504, 94 [1933].

18y Vgl. Polanyt u. Wigner, Z. physik. Chem., Haber-Band
1928, S. 439.

des sterischen Faktors in Form der Wahrscheinlichkeit des
Ubergangszustandes. So sind dann fiir einige Polymerisations-
reaktionen sterische Faktoren numerisch ermittelt worden.
Wenn man annimmt, dafl den Polymerisationsprozessen ein
Kettenreaktionsmechanismus zugrunde liegt, so folgt, daf3 die
GroBe und Lange des Molekiils durch den sterischen Faktor
bestimmt wird.

G. Gee, Cambridge: ,,Polymerisation in monomolekulaver
Schicht.*

Der Zweck dieser Untersuchungen war, Beitrige zu liefern,
die ein besseres Verstandnis der Reaktionen in trocknenden
Oten erméglichen. Die Untersuchungen wurden mit der Moyrel-
schen1?) Maleinsdureanhydridverbindung der 8-Flaostearinsaure
ausgefiihrt. Aus Benzolldsung wurden monomolekulare Filime
auf "/, H,S0, gespreitet. Dann wurde mit Hilfe einer
Langmuirschen Torsionswaage und durch Messung des Phasen-
grenzflichenpotentials der Vorgang der Polymerisation und
Isomerisation naher verfolgt. FEs ergab sich, daB der Poly-
merisationsproze mit der Reaktion zweier verschieden stabiler
Oxydationsprodukte in Verbindung zu bringen ist, deren
Aktivierungsenergien 5000 und 20000 cal betragen. Es wird
dann gezeigt, dall die beobachtete Form der Polymerisations-
geschwindigkeitskurven berechnet werden kann, wenn man
die Annahme zugrunde legt, dal3 der Polymerisationsvorgang
eine Kettenreaktion ist, bei der die Ketten durch den EinfluB3
eines sterischen Faktors abgebrochen werden. Es wurde
weiterhin der Finflu} zweier verschiedener Arten von Kata-
lysatoren studiert, namlich solche~, die dem walrigen Substrat
zugesetzt wurden und solcher, die unmittelbar in den mono-
molekularen Film gegeben wurden. Im letzteren Fall ver-
hindern zugesetzte Ester (besonders gesittigte) eine Polyieri-
satiomn.

Dr. J. Farquharson, London: , Magnetismus und Poly-
mevisation."

Da die Polymerisationsprozesse mit einer Anderung der
magnetischen Suszeptibilitat verbunden sind?°), lassen sie sich
durch die Messung dieser Grof3e relativ leicht verfolgen. In dem
Mafle, wie die Polymerisation fortschreitet, andert sich die
Massensuszeptibilitat entlang einer Kurve, die normalerweise
die Gestalt einer Hyperbel besitzt. Wenn die Polymerisations-
grade nicht zu grol3 werden, dann lassen sie sich rechnerisch
ermitteln durch die Anwendung von Pascals atomaren Suszep-
tibilitatswerten und konstitutiven Konstanten. Diese Werte
konnen auch benutzt werden, wenn eine Trennung der Poly-
meren durchfithrbar ist, wn die Anderung der Suszeptibilitat
zu erklaren.

II. Spezieller Teil.

Dr. A. E. Dunstan, London: , Neue Forischvitte in der
theymischen Polymerisation und Kondensation gasfovmiger Kohlen-
wasserstoffe.**

Vortr. berichtet iber die grofie technische Bedeutung der
Polymerisationsprozesse fiir die Kraftstoffindustrie. Hier ist
die Uberfithrung gasférmiger Paraffin- und Olefinkohlen-
wasserstoffe in fliissige Produkte ein Problem von grofiter
Wichtigkeit wegen der ungeheuren zur Verfiigung stehenden
Rohstoffmengen. Die augenblicklich jahrlich erzeugte Menge an
Crackgasen betragt schatzungsweise 300000 Millionen Kubik-
full, und die daraus gewinnbare Menge an Olefinkohlenwasser-
stoffen beziffert sich auf etwa 16500 Millionen Kubikfull
Athylen, 2000 Milliouen KubikfuB Propylen, 11000 Millionen
Kubikfufl Butylen. Die Polymerisation der Olefine steht als
Problem daher an erster Stelle. Vortr. fithrte solche Unter-
suchungen unter den verschiedensten Bedingungen im halb-
technischen Umfange durch. Ohne Katalysator bei Atnio-
spharendruck und 750—800° verwandelt sich nach Dunstan,
Hague und Wheeler®') Athylen leicht in Butylen, das weiter
dehydriert wird zu Butadien, aus dem mit inehr Athiylen
Cyclohexen und schlieBlich Benzol entstehen. Die Ausbeuten

19) J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 50, 27 [19317].

20) Vgl. Philos. Mag. J. Sci. 14, 1003 {1932].

21) J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 50, 313 [1931], 51, 131
[1932].
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betrugen tei diesen Versuchen 36—40°%, Umwandlung ian
flissige Reaktionsprodukte, unter denen sich auch eine merk-
liche Menge Styrol befand. Bei Temperaturen zwischen 350
und 600° und héherem Drucke treten mit oder ohne Kataly-
sator mit Athylen echte Polynierisationen ein. Diese fliissigen
Polymerisate haben leicht strohfarbenes Aussehen und sind
klar. Das Siedeintervall, das natiirlich abhangig von Reaktions-
temperatur und Reaktionsdruck ist, liegt bei einem spez.
Gewicht von etwa 0,75—0,77 (159 1mit 30—36°%, unter 2009,
Es sind Kohlenwasserstoffe mit 3—8 C-Atomen. Die Fraktion
um 39° herum enthielt 75--809%, Olefine, die Iraktion bei
120° nur 509, Olefine. Produkte mit konjugierten Doppel-
bindungen waren nicht anwesend. Ein Hauptziel der Poly-
merisation von Athylen und den andern gasférmigen Olefinen
ist die Erzeugung von klopffestem Gasolin. Die Polymerisation
zu Gasolin wird fast ausschliefllich unter Anwendung von
Katalysatoren durchgefithrt. Als geeignete Xatalysatoren
werden z. B. erwiahnt: Silicium, Kupfer, Edelmetalle, Bor-
fluorid, Zinkchlorid, Aluminiumchlorid. Mit Hilfe von Bor-
fluorid und Nickel 148t sich die Polymerisation des Athylens
so leiten, daf nian hohe Ausbeuten an Butylenen erhalt.
Silicagel wirkt als guter Katalysator fiir die Bildung von
Aromaten aus Propylen. Orthophosphorsiure wurde von
ITpatieff mit Erfolg zur Polymerisation der Olefine angewandt.
Die Reaktion geht hier iiber intermediire Phospliorsiureester-
stufen. Nach diesem Verfahren entstehen gute Aushbeuten bei
der Polymerisation der Propylene und Butylene, wobei dinlere
und trimere Produkte vorherrschiend sind. Das Frgebuis von
5 halbtechnischen Polyinerisationsversuchen war eine Ausbeute
von 3,0—8,4 Gallonen fliissiges Polymerisat pro 1000 Kubikful3
Crackgas mit einer 71—99 9%, igen Polymerisation der Olefine.
Erst vor kurzer Zeit hat die Universal Oil Products Company
eine Grofipolymerisationsanlage in Betrieb genommen, die
taglich 3 Millionen Kubikful3 Crackgas polvmerisiert und pro
1000 Kubikful} Gas etwa 5 Gallonen Polymerisat-Gasolin
erhilt. Das Rohgas enthielt etwa 299, Propylen und Buten.
Die Oktanzahl des Polymerisat-Gasolins betragt etwa 80—32,
jedoch ist die Mischbarkeit mit andern Treibstoffen besser als
die von Isooktan. Isooktan ist technisch zuganglicher ge-
worden, weil es leicht aus Diisobutylen durch katalytische
Reduktion zu gewinnen ist. In nicht ferner Zukunft wird es
wohl keine Petroleumnraffinerie mehr geben, die auller ikrer
Crackanlage nicht auch eine Polymerisationsanlage besitzt.

Prof. M. W. Travers, Bristol:
densationsprodukten aus einfachen Kohlenwassevstoffen.

Die Arbeit des Vortr. betrifft die fiir das Verstandnis
der Crackprozesse wichtigen elementaren Spaltreaktionen,
denen die einfachen Kohlenwasserstoffe, Atlhan, Propan,
Athylen, Acetylen bei Temperaturen um 600° herum unter-
liegen. Es wird die Spaltungsgeschwindigkeit und der Reaktions-
verlauf ndher untersucht und besprochen. Die Schwierigkeiten
der Untersuchungen liegen in der gleichzeitigen ("berlagerung
mehrerer Reaktionen und in der Eliminierung der katalytischen
Einfliisse des Wandmaterials der Reaktionsgefalle.

,,Die Bildung von Kon-

«

Prof. H. 1. Waterman und J. J. Leendertse, Delft:
,, Polymerisation ungesdttigter Kohlenwasserstoffe.'” (Vorgetragen
von Waterman.)

Die Arbeit umfallt die Lrgebnisse von Untersuchungen
iiber die katalytische Polymerisation von Athylen, Isobutylen,
Pentenen, Hexadecen und Cyclohexen bei niederen Tem-
peraturenz?). Zur Analyse wurden auler den Molekular-
gewichtsbestimmungen auch noch herangezogen Messungen der
spez. Refraktion der Reaktionsprodukte und der aus ihnen
durch sorgfiltige Hydrierung gewonnenen Derivate. Athylen
liefert bei hohem Druck und einer Temperatur von 125—150°
mit Aluminiumchlorid als Katalysator und Pentan als Ver-
diinnungsmittel zum Teil echte Polymerisate und zum Teil
cyclische Verbindungen. Die Fraktionen aus dem freien Ol
besitzen ein Molekulargewicht von etwa 250—350 und enthalten
im Mittel einen Ring pro Molekiil, wiahrend die Fraktion aus
22) Vgl. J. Instn. Petrol. Technologists 12, 506, 510 [1926}-
1%, 506 ;1931]; Recueil Trav. chim. Tays-Tes §2, 515 11933}; 2
699, 715, 1151 [1934], 54, 79, 139, 245 [1935].

I’ Angewaluite Chemie
49. Jahrg. 1036, Nr. 2

dem Aluminiumkomplexschlannn ringreicher ist. Bei der Poly-
merisation von Isobutylen mit einem Aluminiumoxyd-Kiesel-
sauregel Katalysator verlauft die Reaktion bei 40° praktisch
ohne Ringbildung. Die hierbei erhaltenen Fraktionen erwiesen
sich als rein olefinisch und nach der Hydrierung als rein pa-
reffinischi. Mit wasserfreiemn Alumniniumchlorid reagiert Iso-
butvlen selbst noch bei --30° fast explosionsartig. Aus solchen
bei niederer Temperatur gut verlaufenen Polynierisationen
wurden Fraktionen von liohem1 Molekulargewicht abge r.nnt,
denn sie waren sehr zih und viscos. Echte Polymerisation
wurde auch an Hexadecen bei Zimmertemperatur mit Bor-
fluorid und Aluminiumchlorid beobachtet, wobei Molekular-
gewichte zwischen 235 und 1482 nach Hydrierung der Pro-
dukte festgestellt wurden. Auch Cyclohexen lieferte echte
Polymerisate, z. B. ein Produkt vom Molekulargewicht 400
mit 5 Ringen pro Molekiil.

Dr. W. H. Melville, Cawbridge: , ,Die mit Guecksilbey
photosensibilisierte Polymerisation von Acetylen.'

Die experimentelle und theoretische Untersuchung der
durch ( uecksilberdainpf photosensibilisierten Polymerisation
des Acetylens hat zu interessanten Aufschliissen gefithrt. Die
Reaktion wurde bei Drucken zwischen 0,05 und 10,0 mm und
Lei Temperaturen von 20-—500¢ studiert?3). Es ergab sich,
dall das angeregte Cuecksilberatom mit dem Acetylenmolekiil
einen Kowmplex bildet, der imstande ist, weitere Acetylen-
molekiile nach einein Kettenreaktionsmechanismus anzulagern.
Die Kettenlinge der Polymierisate ist unabhangig vom Acetylen-
druck und der Kettenstartreaktionsgeschwindigkeit sowie dem
Volunen des Reaktionsgefifles. Bei 20° ist die Kettenlinge
etwa 10 Grundmolekiile und nimint bis 100 bei 250° zu, um
bei hoherer Temperatur wieder abzunehimen. Aus dem Studium
der Reaktionskinetik hat sich ergeben, dal das Abstoppen des
Kettenwachstumms durch einen Zusammenstof3 eines Acetylen-
molekills mit dem wachsenden Polymeren verursacht wird,
der aber von anderer Art ist als der Anlagerungsvorgang der
Acetvlenmolekiile. Auch Athylen polymerisiert unter den
gleichen Bedingungen, aber es scheint, da3 die erste Reaktions-
stufe in einer Dissoziation des Athylens in Acetylen und Wasser-
stoff besteht, wonach dann der Wasserstoff zur teilweisen
Hydrierung des Acetylenpolvileren verbraucht wird.

Dr. A. Abkin und Prof. S. Medvedev, Moskau: ,,Die
Kinetik dev Polymerisation des Butadiens in Gegenwart von
metallischem Natvium.”

Es wird der Polynierisationsprozeld von Butadien in Gegen-
wart von Natriummetall als Katalysator in fliissiger und gas-
formiger Phase genauer verfolgt. Hauptbestreben war, die
kinetischen Regelmalligkeiten der Vorgiange aufzukliren,
nachdem von Ziegler und Mitarbeitern die Wirkungsweise der
Alkalinletalle weitgehend geklart worden ist®!). Ein besonders
gereinigtes, sauerstofffreies Butadien wurde fiir die Unter-
suchungen verwendet. In fliissiger Phase verlauft die Reaktion
heterogen. In der Gasphase ist die Geschwindigkeit der Poly-
merisation die gleiche wie im fliissigen System, wenn die
Butadiendrucke die gleichen sind. Der Beginn der Polymeri-
sation ist immer von einer Induktionsperiode eingeleitet, in der
sich die Natriumbutadienverbindung bildet, was so lange geht,
bis alles Natrium reagiert hat. Die Geschwindigkeit, mit der
sich diese primire Reaktion abspielt, hat nur wenig Einflufl
aut die Geschwindigkeit, mit der sich die Butadienmolekiile
dann an die Natriumverbindung anlagern, um zum Polymeren
zu fithren. Folglich dhnelt die Kinetik der Butadienpolymeri-
sation der Kinetik eines Kettenreaktionsprozesses. Die stark
vergiftende Wirkung von Sauerstoff auf die Polymerisation
des Butadiens in Gegenwart von Natrium steht in vollkommener
Ubereinstimmung mit Zieglers Auffassung der Wirkung der
Natrium-Butadien-Verbindung. Allerdings trifft die primére
Annahme, dafl der Polymerisationsprozel3 heterogen ist, nicht
ganz zu. Man konunt vielmehr zu der Annahme, dal} die
Addition der Butadienmolekiile zur Natriumverbindung inner-
halb des Polynieren selbst erfolgt, etwa derart, dafl Butadien
schon beim Losen im Polymeren eine Aktivierung erfahrt.

28) Vgl. J. chem. Soc. London 1954, 1244.
24) Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 253 [1928); Liebigs Ann.
Chem. 473, 1, 57 [1929], 511, 13, 64 [1934].
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Prof. R. Signer, Bern: |, Die Molekulavgewichle ron
Polystyrolen und die Gestalt dev Molekiile in Losung.'

Die Untersuchungen tiiber die Strémungsdoppelbrechung
von Polystyrollosungen wie auch die Untersuchung des Ver-
haltens dieser Losungen in der Svedbergschen Ultrazentrifuge??)
haben sehr weitgehende Aussagen iiber die Gestalt der Makro-
molekiile in Losung ermidglicht, die die Auffassung Stawudingers
bestatigen, daf3 die Polystyrolmolekiile eine ausgesprochen
langgestreckte, stabchenformige Gestalt in T.Osung besitzen
und nicht eine zusammengerollte T'ormi haben, wie W. Kuhn
annimmt, etwa von der Begrenzung der Gestalt einer Bohne.
Vortr. geht dann auf das Verhalten hemi- bis eukolloider
Polystyrollosungen bei der Stréomungsdoppelbrechung und bei
der Ultrazentrifugierung nach der Svedbergschen Sedimentations-
geschwindigkeitsmethode ein und vergleicht die experimentellen
Tirgebnisse mit dem, was die theoretische Analyse dieser Fr-
scheinungen fiir langgestreckte und fiir kugelig zusammmnen-
gerollte Teilchen erwarten laflt. Fs ergibt sich in jedem I‘all
eine Bestitigung der Amnnahime langgestreckter Teilchen. Ge-
wisse Abweichungen im Verhalten der hochstiolekularen Poly-
styrollosungen, bei denen eigentlich die Strémungsdoppel-
brechung langsamer als proportional dem Stromungsgefille
ansteigen sollte, lassen sic1 zwanglos dadurch erklaren, dafl bei
den ganz langen Fadenmolekiilen eine wellenartige Kriummung
vorhanden ist, die bei hohem Stréomungsgefalle durch iecha-
nische Krifte gerade gerichtet wird. In vielen Losungen (z. B.
Benzol, Toluol, Tetralin, Brombenzol) zeigen die Unter-
suchungen der Viscositat, der Stromungsdoppelbrechung und
der Sedimentationsgeschwindigkeit ein iibereinstimmendes
Verhalten der Losungen auf. Daraus 148t sich schliefen, daf
in diesen Fillen die Molekiilgestalt auch im wesentlichen die
gleiche ist. In andern Lodsungen trifft man dagegen oft ganz
entgegengesetzte Verhéltnisse an. Hier hat man es mit sehr
stark verfilzten Fadenmolekiilen, unter Umstinden auch mit
micellaren Kolloidteilchen zu tun.

Dr. A. M. Taylor, England: |, Der Maxwell-Effekt von
Kolloiden."

Es wird vorgeschlagen, die Einwirkung eines elektrisclien
Teldes auf die Stromungsdoppelbrechung zu untersuchen.

Prof. G. S. Whitby, O.tawa: , Ewnige Beobachtungen
an Polystyvol und iiber den Mechaniswmus der Polvmerisation.'
(Nicht anwesend.)

In dieser Mitteilung berichtet der Vi. iiber die Irgeb-
nisse einer Anzahl fritherer Untersuchungen?®), in denen der
ungesattigte Charakter mniederer Polymierer studiert wurde
und die nach Auffassung des Viss fiir einen Stufen-
polymerisationsproze3 sprechen, der mit einer Wanderung
von H-Atomen verbunden sei.

Prof. H. Staudinger, Dr. W. Heuer und Dr. E. Huse-
mann, Freiburg: ,,Das unlosliche Polystyrol*¥). (Vorgetragen
von Staudinger.)

Iis gibt eine Reihe lyophiler Kolloide, die als unbegrenzt
quellbare und als begrenzt quellbare XKolloide vorkommen
konnen. Als Beispiel sei genannt: unbegrenzt und begrenzt
quellbarer Kautschuk, die als «- und 8-Kautschuk unter-
schieden werden. Man hat versucht, das verschiedene Ver-
halten dieser Stoffe von anscheinend gleicher chemischer Zu-
sammensetzung auf eine verschiedene micellare Struktur ihrer
Kolloidteilchen zuriickzufithren. Das ist aber nicht richtig.
Fine systematische Aufklirung solcher Verhaltnisse konnte i'n
I‘alle der Polystyrole durch Synthese erbracht werden. Die
Polymerisation reinen Styrols fithrt je nach den Reaktions-
bedingungen zu hemi-, meso- und eukolloiden Polystyrolen.
Die eitkolloiden Produkte, die ebenso wie die niedriger miole-
kularen aus linearen Makromolekiilen bestehen, hesitzen die
typischen Figenschaften unbegrenzt quellbarer lyophiler Kol-
loide. Sie haben einen Polymierisationsgrad von etwa 1000
bis 5000. Begrenzt quellbare Styrole entstehen 1ag:gin durch

%) Vgl. 7. physik. Chem. Ab¢ A 130, 257 [1930], 165, 161
71933]; Helv. chim. Acta 17, 59, 335, 726 [1934].

26) Vgl. J. Amer. chem. Soc. 50, 1160 [1928;; Canad. J. Res. 6,
203 [1932).
27) 121. Mitteilung ,,U’ber hochpolymere Verbindungen'.

Mischpolvinerisation von reinem Styrol mit sehr kleinen Mengen
von Divinylbenzol. Der Grund, warum in diesem Fall begrenzt
quellbare Produkte entstehen, ist darin zu suclhen, dall das
Divinvlbenzol imstande ist, bei der Mischpolymerisation che-
mische Kreuzbindungen zwiscllen den Polystyrol-Makro-
molekiilen hervorzurufen. Iis wurden nun Mischpolymerisate
hergestellt und genauer untersucht, in denen erstens die Zahl
der vorhandenen Divinylbenzol-Kreuzbindungen variierte und
zweitens die Grofle der verkniipften Makromolekiile. Daraus
ergaben sich interessante, wichtige Zusammenhange zwischen
dem Quellungsvermsgen und der Loslichkeit, der Zahl der
Divinylbenzolbriicken, der Kettenlange der Makromolekiile,
dem 16slichen Anteil und der Solvatationswirkung des Losungs-
mittels. Diese Zusammenhange sind von grundlegender Be-
deutung fir das Studium und die Aufklarung der Verhaltnisse
bei andern begrenzt quellbaren Kolloiden. Es gilt allgemein:
je langer die IFadenmolekiile sind und je kleiner die Zahl der
cliemischen Kreuzbindungen ist, uin so starker ist das ( uellungs-
vermogen. Die biologische Bedentung dieser neuen Frkennt-
nisse liegt darin, daB man sehen kann, dafl die einzigen Sub-
stanzen, die ihre physikalischen Figenschaften durch die
Wirkung kleinster Substanzmengen so weitgehend verandern
konnen, solche von wirklich auflerordentlich hohem Molekular-
gewicht sein mniiissen. Aus diesein Grunde sind die bei den
Polystyrolen gesammelten Frfahrungen auch fiir die ganze
Fiweillchiemie von grofler Tragweite.

neue

Prof. W.M.I'ravers, Dristol:

des Acetaldehyds."

Vortr. teilt Untersuchungsergebnisse iiber zwei neu, sehr
interessante Polymere des Acetaldehyds mit, von denen das
erste sehr wahrscheinlich ein hochpolymerer Polyacetaldehyd?®)
ist, wahrend das zweite ein dimeres Prolukt darstellt. Der
Polyacetaldehyd, eine hochviscose his zahplastische Masse,
entstand durch spontane Polyvinerisation schr reinen sauerstoff-
freien. flussigen Acetaldehyds bei Temperaturen unter 0°.
Das dimere Produkt bildet sich unter gleichen Bedingungen
in Gegenwart von Spuren Schwefelsiure. TIs siedet bei 73-—75°
unter Zersetzung.

L Luwel Polymere

Dr. R. S Morrell und W. R. Davis, Wolverhampton:
. Neueve Untersuchungen iiber das Trocknen von Olen und
verwandlen ungesdttigten Verbindungen.'*

Die physikalischen und chemischien Vorgange, die sich bei
der Trocknung von Olen abspielen, kénnen genauer untersucht
werden, wenn man an ¢telle der Mischungen von Glyceriden,
die in den natiirlichen Olen vorliegen, reine Verbindungen
von geeigneter Struktur verwendet. Zwel Arten solcher
Verbindungen und deren Triglyvceride sind Gegenstand ein-
gehender Untersuchungen gewesen, namlich die Verbindungen,
die sich durch Kondensation von Maleinsaureanhydrid mit
«- und 3-Tlaostearinsiure bilden. Die Maleinsaureanhydrid-
verbindung von B-Elaostearin geht bei gewdhnlicher Temperatur
innerhalb von 24 h in einen harten Film {iber, bei 100° in
1 I, wogegen die entsprechende Verbindung mit «-Elaostearin
mehrere Wochen hindurch fliissig bleibt. Aus einer Diskussion
der verschiedenen Isomeriemoglichkeiten, wegen der drei
Doppelbindungen der Elaostearinsauren, folgt fiir die «-Form
die wahrscheinliche Konfiguration als trans-cis-cis und fur die
B-Form cis-cis-trans. Bei der Oxydation der Maleinsaure-
anhydridverbindungen macht sich der Finflul3 polarer und
nichtpolarer Losungsmittel in der Aggregation der gebildeten
Produkte sehr benierkbar, besonders auch bei Anwendung
von Katalysatoren. Nur im Talle der p-Elaostearinsaure-
Maleinsaureanhydrid-Verbindung entstehen Peroxyde, und
zwar an den beiden aufleren Doppelbindungen. Die Eigen-
schaften der #-Ifldostearinsiure-Maleinsdureanhydrid-Verbin-
dung sind denen trocknender Ole (wie chinesisches Holzol,
Tungsl) sehr ahnlich, wodurch eine Reihe von Schwierigkeiten
uberwunden werden k nn, die man seither bei der Unter-

28) In Ergdnzung zu den Arbeiten von W. Kern iiber das
analog dargestellte unlésliche Eu-Polyoxymethylen kommt dem
léslichen Polyacetaldehyd auch besonderes Intoresse wegen der
Moéglichkeit zur Bestimniung von Molekulargewichten zu. Vgl
Buch , Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk
und Cellulose™, Seite 280 {f.
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suchung der Hartungsprozesse von trocknenden Olen nicht
mit Sicherheit bewaltigen konnte.

Dr. N. J. .. Megson,
Kondensationsprodukle,
trachtet.

Finleitend gibt Vortr. eine Ubersicht iiber das experi-
mentelle Materijal, das fiir die Hypothese spricht, da Novolake
aus einem komplexen Gemisch von kettenférmigen Verbindungen
des Phenolmethylentypus bestehen. Weitere Stiitzung dieser
Auffassung?) liefern Untersuchungen, bei denen es gelungen
ist, einmal Produkte des Dioxydiarylmethanypus zu isolieren,
deren Ausbeute mit zunelimendem Formaldehydgehalt ab-
nimmt, und weiterhin hohere Methylhomologe des Phenols
und Xanthene durch Pyrolyse der Harze zu gewinnen?39).

Teddington: ,,Aldehyd- Phenol-
vom chemischen Standpunkt aus be-

Dr. G. Walter, Wien: ,,Die Kondensation von Harnstoff
und Fovmaldehyd."

Die Harnstoff-Formaldehyd-Harze enthalten allgemein
Verbindungen verschiedener Zusammensetzung und Struktuor
und verschiedenen Molekulargewichts. Charakteristische Ver-
bindungstypen sind die leicht 15slichen Methylolverbindungen
und die fast unléslichen Methylenverbindungen des Harnstoffs.
letztere umfassen zwei Arten, bezeichnet als ,,Meth A" und
als ,,Meth B*, fiir die Dixon bestimmte Formeln vorgeschlagen
hat, die aber nach Untersuchungen des Vortr. nicht zutreffen
koénnen und daher durch neue Formeln ersetzt werden®).
Aus den Molekulargewichtsbestimmungen an diesen Produkten
(kryoskopisch in Ameisensiure und auch nach der Endgruppen-
methode) ergaben sich niedere Werte, d. h. vorwiegend solche
von monomeren, dimeren und trimeren Produkten. Bei der Ver-
harzung des Dimethylolharnstoffs zu hohermolekularen
Produkten wird das Harz immer sauerstoffirmer und nahert
sich in . seiner Zusammensetzung der eines polymeren
Dimethylenharnstoffs. Die Zusammensetzung des Endprodukts
liegt etwa in der Mitte zwischen Meth B und Dimethylen-
harnstoff. Die chemische Bindung der monomeren Molekiile
kann sowohl durch echte Polymerisation als auch durch Kon-
densation erfolgt sein. Die Fallbarkeit der Methylenver-
bindungen weist auf das Vorhandensein komplexer Ionen hin.
Der PolymerisationsprozeBl scheint in zwei Stufen zu erfolgen,
wobei am Anfang Saure aus dem Prozell verschwindet, die
gegen Ende desselben wieder frei gemacht wird.

Dr. G.Walter,
Verbindungen.

Aus dem Vergleich der elektrischen Leitfahigkeit mono-
merer und polymerer Methylenharnstoffe in Ameisensidure
ergibt sich das Vorhandensein komplexer Jonen. Um dies zu
beweisen, war es noch nétig, Molekulargewichtsbestimmungen
nach der Endgruppenmethode (Bestimmung der priméaren
Amino_ruppen) und der kryoskopischen Methode sowie der
Methode der isothermen Destillation auszufiihren. Die Aqui-
valentleitfahigkeit ist abhangig vom Polymerisationsgrad und
den Substituenten an der Aminogruppe. Es wird eine Hypo-
these iiber die Bildung der Harnstoff-Formaldehyd-Harze
aufgestellt, in der die Bildung komplexer Tonen eine bestimmte
Rolle spielt, neben den Haupterscheinungen der Polymerisation
und Kondensation.

Wien: ,,Komplexe Ionen polymerey

Dr. G. Walter, Wien: ,,Die Bedingungen, unier denen
unlosliche und unschmelzbarve Harze enistehen, besonders solche,
die sich aus Avylsulfamiden und Formaldehyd ableiten.’

Als Frgebnis der Untersuchungen iiber die Kondensation
von Arylmono- und Polysulfamiden sowie der Amide der
Arylsulfaminocarboxyamide und der Anilinsulfamide ergab
sich die Beobachtung, daB die Gegenwart von mehr als einer
aktiven Gruppe (primarer Aminogruppen) notwendig ist,
damit unlosliche und unschmelzbare Harze entstehen. Aus-
nahmen sind durch das Vorliegen von sterischer Hinderung
bedingt. In den Arylsulfamid-Formaldehyd-Harzen fanden
sich groBere Mengen dimerer und trimerer Methylenverbin-

29y W. H. Backeland u. H. L. Bender, Ind. Engng. Chem. 17,
225 [1925}; Koebner, diese Ztschr. 46, 251 {1933]; Chemiker-Ztg. M,
619 [1930]

30) Vgl. N. J. L. Megson, J. Soc. chem. Ind. 52, 420 [1933].

31y Vgl. auch Q. Walter u. M. Geering, Kolloidchem. Beih. 34,
163 [1931].
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dungen vor. In einer Anzahl von Aryldisulfamid-Formaldehyd-
Harzen wurden héherpolymere Dimethylenverbindungen
festgestellt. Andere mehr komplizierte Produkte enthielten
sowohl Methylen- wie Methylolverbindungen. Die Figen-
schaften der unléslichen und unschmelzbaren Harze beruhen
auf einer dreidimensionalen Netzstruktur der Makromolekiile
und nicht so sehr auf einem hohen Polymerisationsgrad.

Dr. J.C. Patrick, Yardville, N.J., U.S.A.: , Die
Bildung von Hochpolymerven durch Kondensation zwischen
Metallpolysulfiden und dihalogenievien Kohlenwasserstoffen und
Athern.*

Vortr. beschreibt eine gréBere Anzalil hiufig kautschuk-
ahnlicher hochpolymerer Verbindungen, die bei der
Kondensation von Metallpolysulfiden mit Dihalogeniathern
und -kohlenwasserstoffen nach dem allgemeinen Reaktions-
schema entstehen:

XCH,RCH,X + MeSMe =

2 MeX + —CH,RCH,S,CH,RCH,S5;CH,RCH j—
Aus Reduktions- und Oxydationsversuchen mit den Polymeren
liefen sich spezielle Aussagen iiber die Kounstitution dieser
Verbindungen machen. Ferner wird eine theoretische Erklirung
der HeiBvulkanisation dieser Polysulfidpolymeren gegeben.
Analog wie Kautschuk geben die kautschukihnlichen Poly-
alkylpolysulfide ein F.serdiagramm im gedehnten Zustand.

Dr. H. B. Weiser und Dr. W.O. Milligan, Houston,
Tex., U.S.A.: , Die Kounstitution von Hydroxyd-Gelen und
-Solen."" (Vorgetr. von Weiser.)

Es wird gefunden, daB die gelatingsen Niederschlige der
Hydroxyde, wie Ferrihydroxyd, Aluminiumhydroxyd, Zinn-
hydroxyd und Indinumhydroxyd, nicht Polykondensations-
produkte sind.

Dr. H. W.Melville und Dr. S.C. Gray, Cambridge:
,,Die Polymerisation des Phosphors."

Gewisse Unstimmigkeiten in bezug auf den Dampfdruck
von rotem und weilem Phosphor verschwinden, wenn man
die Annahme macht, daB3 mit rotem Phosphor nicht P,-, sondern
P,-Molekiile im Gleichgewicht stehen. Bei der Dissoziation
von P,- zu P,-Molekiilen kondensieren sich letztere an kiihlen
Glaswinden zu rotem Phosphor. Unter geeigneten Bedingungen
kann daher roter Phosphor zu rotem Phosphor sublimiert
werden.
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