durch Verkiirzung gespannt wird, wihrend Mechanismus. 3
die Rolle einer durch Zug gespannten, sich verkiirzenden
Feder spielt; in Kurventeil IIT spielt der Mechanismus 2
die Rolle eines viscosen Widerstandes, wihrend Mecha-
nismus 3 weiterhin die Rolle einer sich zusammenziehenden
durch Dehnung gespannten Feder spielt.

Im Verlauf desselben Vorganges iibernimmt also insbes.
der Mechanismus 2 nacheinander die Rolle einer elastisch
gespannten Feder und die eines viscosen Widerstandes.
Wir sehen, daf} beides im Grunde genommen eines und das-
selbe ist. Ob ein bestimmter Zusammenhaltsmecha-
nismus sich als Viscositit oder als Elastizitit
duBert, hingt vollstindig von deén Versuchs-
bedingungen, insbes. vom Verhiltnis der Ver-
suchszeit zur Relaxationszeit des betreffenden
Mechanismus ab.

Wiirden wir zu den drei in dem Beispiel betrachteten
Zusammenhaltsmechanismen noch einen vierten mit z. B.
E, = 10 dyn/em? und A, = o hinzufiigen, so wiirden
wir sehen, daB der Zusammenziehungsvorgang dhnlich
verlaufen wiirde, mit dem Unterschied jedoch, dal} eine
Zusammenziehung des Stabes auf die urspriingliche Linge
erfolgen wiitde und im letzten Teil des Zusammenziehungs-
vorganges, der hier sehr lange dauern wiirde, wiirden so-
wohl der Mechanismus 1 als auch die Mechanismen 2 und 3
die Rolle von viscosen Widerstinden iibernehmen.

Es ist bekannt, dal} es viele hochpolymere Verbin-
dungen gibt, welche im Anschlull an eine kiinstlich her-
vorgebrachte Verformung langsam oder rasch und teil-
weise oder vollstindig in ihre urspriingliche Gestalt zu-
riickkehren und es ist klar, dal jedes solche Verhalten
durch das Spektrum der Grundelastizititsmodule und
der Relaxationszeiten der in der Substanz vorhandenen
Zusammenhaltsmechanismen gedeutet werden kann und
offenbar auch gedeutet werden muf. Die Zuerkennung
einer Vielheit von Zusammenhaltsmechanismen mit z, T.
weit auseinanderliegenden Relaxationszeiten diirfte einen
wesentlichen Fortschritt in der Beschreibung der Eigen-
schaften hochpolymerer Stoffe bedeuten.

Zum Schlufl sei nochmals darauf hingewiesen, daf
die Konstellationsisomerie von Fadenmolekiilen ein Zu-
sammenhaltsmechanismus ist, welcher in hochpolymeren
Substanzen nachgewiesenermallen eine sehr grofle Re-
laxationszeit haben kann bei Temperaturen, bei welchen
die ibrigen Zusammenhaltsmechanismen derselben Sub-
stanzen bereits sehr kleine Relaxationszeiten besitzen,
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daB3 aber die Konstellationsisomerie nicht der einzige der-
artig ausgezeichnete Mechanismus ist oder zu sein braucht.

Zusammenfassung.

Zur Beschreibung der elastischen Eigenschaften und
der Viscositit hochpolymerer Stoffe ist es notwendig, zu
beriicksichtigen, dafl in diesen Substanzen stets mehrere
voneinander verschiedene Zusammenhaltsmechanismen
nebeneinander vorhanden sind. Jeder einzelne, z. B. der
mit Index 1 ndher gekennzeichnete Zusammenhaltsmecha-
nismus, ist zu kennzeichnen erstens durch einen Grund-
elastizititsmodul E,;, und zweitens durch eine Relaxations-
zeit A,.

Es ist dann der Elastizititsmodul, welchen wir finden,
wenn wir die zur Erzeugung einer Dehnung notwendige
Kraft im Zeitpunkt t nach sehr schneller Erzeugung einer
Dehnung feststellen, gleich

t ¢ t
E=E; € + Ly €73, + Ey €75, + -+
bzw, gleich einem entsprechenden Integral. Diese Gleichung
gilt auch, wenn einzelne der vorkommenden A-Werte un-
endlich gro8 werden.

Die Viscositiat v ist durch die Grundelastizitidtsmodule
und die Relaxationszeiten ebenfalls vollstindig bestimmt.
Es gilt ndmlich

n= '2—(—1—%_—5 [Exg A + Egg A + FEgor g + --- 1.

Die Summe E,; + E,y + Eg +...hat fiir die meisten
Substanzen den ungefihren Wert 101! dyn/cm?,

Die Grollen E,,, E,, usw. sind von der Temperatur
wenig, die Groélen A;, A, usw. dagegen sehr stark abhingig.

An Hand von Beispielen wird gezeigt, wie die elasti-
schen und viscosen Eigenschaften niedrig- und hochmole-
kularer Stoffe und deren Losungen auf Grund der E,-
und A;-Werte bestimmt sind.

Dabei ergibt sich, daBl insbes. die hochmolekularen
Stoffe sich dadurch auszeichnen, daf bei ihnen Bindungs-
mechanismen mit weit verschiedenen Relaxationszeiten
nebeneinander vorkommen, wihrend die Relaxations-
zeiten bei den niedrigmolekularen Stoffen simtlich ver-
haltnismidBig nahe beisammen liegen.

Die Einfrierviscositat der Glaser sowie die bei vielen
Hochpolymeren beobachtete Flielgrenze gehéren mit zu
den Eigenschaften, welche mit Hilfe der angedeuteten
Gesichtspunkte begriffen werden koénnen. [A. 21]
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Chem. Abteilung der T. H. Karlsruhe.
Colloquium vom 16. Januar 1939.

R. Criegee, Karlsruhe: ,,Uber Wasserstoffbriicken."

Die Frage, ob der Wasserstoff koordinativ zweiwertig auf-
treten kann, wurde. erst in der jiingsten Zeit aufgeklart. EHs
bestehen grundsatzlich dreierlei Moglichkeiten: Fiir die H-
Briicken: Verkniipfung gleicher Molekiile (Assoziation), Ver-
kniipfung verschiedener Molekille (Molekiilverbindungen) und
Verkniipfung zweier Stellen desselben Molekiils, Scheren-
bindung (chelation). Ein Beispiel fiir letztere sind die ortho-
substituierten Phenole, die sich in ibren Eigenschaften von den
meta- und parasubstituierten dadurch unterscheiden, daf sie
z. B. schwerer I6slich in Wasser und nicht assoziiert (leichter
fliichtig) sind. Die Methoden zum Nachweis sind Mol-
gewichtsbestimmungen, Siedepunkt, Schmelzpunkt und Loslich-
keit einerseits, weitere Methoden zur Auffindung sind DK-
Messungen, und vor allem Raman- und Infrarotspektren. Die
OH-Banden besitzen eine Grundschwingung bei 2,7 p und einen
Oberton bei 1,33 p, wihrend bei der H-Bindung letzterer ver-
schwindet; der Grundton wird stark nach den langeren Wellen
verschoben. FEbenso wird die C-O-Bande verschoben. Ein
weiteres TErkennungsmerkmal dieser Bindung liefert die
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Rontgenstrukturbestimmung, wobei sich ergibt, dal der Ab-
stand O-H--O kleiner als der normale (etwa 2,6 &) ist. Des-
gleichen findet man auch aus der Elektronendichte-Verteilung
nach Grimm?')und Mitarbeitern solche H-Bindungen (Urotropin).
Das regulare Viereck in Phthalocyaninen ist durch die H-Bindung
zu einem Rechteck verzerrt. Die Bindungsfestigkeit ergibt
sich aus der Dissoziationswiarme der Ameisensiure-Dimeren
zu etwa 7000 cal pro H-Atom, aus der OH-Bandenverschiebung
z. B. in o-Chlorphenol zu 1400 cal. Die Stirke der H-Briicken
nimmt in der Reihenfolge CH, NH, OH, FH bzw. BrH, CIH,
FH zu. Je beweglicher der Wasserstoff, desto starker die
Bindung. Sie entsteht nur dann, wenn die durch die H-Briicken
gebildeten Ringe spannungsfrei und eben sind. Man erkennt
sie auch zum Teil an dem Fehlen von Isomerie, da in der
Bindung —H-+ kein Unterschied zwischen den zwei Seiten
besteht. Ein weiteres Merkmal ist die Festlegung von Doppel-
bindungen im Bénzolkern sowie die Beeinflussung der Re-
aktionsgeschwindigkeit (sterische Hinderung von OH). Manch-
mal ist auch die Farbe bzw. die Dissoziationskonstante ein
Kriterium. Die Deutung erfolgt durch die Annahme einer teil-
weisen Dipolassoziation fiir die schwachen H-Briicken, hingegen
sind die starken H-Briicken durch die Einfithrung des Be-
griffs der Mesomerie (1-Elektronenbindung) erklirt worden.

1) Vgl. Brill, dlese Ztschr. 51, 277 [1938).
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