verseifenden resp. reduzierenden Einfiu des NaOH und NH,OII im statu
nascendi werden weitere 2 Mol Nitropenta in Pentaerythrit verwandelt,
so dafB sich cin Verhiiltnis 3 Mol Nitropenta: 6 Mol Na,S = 1:2 crgibt.
Das Hydroxylamin zerfdllt in der alkalischen Flissigkeit im Sinnc der
Gleichung: 3NH,OH = NH, -- N, + 3M,0), soweit es nicht aul die
Nitratgruppen einwirkt. Eingeg. am 15. Juni 1949. [A 227]

Sekundire Alkylchloride und ihre Bedeutung
als Losungsmittel
Von Dr. H. SCHMITZ, Moers (Niederrhein)

~ Sekundire Alkylchloride besitzen als Lasungs- und Extraktionsmittel
hervorragende Eigenschaften. Dic einfachsten Glicder wie das Isopropyl-
chlorid und das sek. Butylehlorid sind lejcht siedende Substanzen, die ein
hohes Losungsvermogen fiir Fette, Ole und andere mit Wasser nicht misch-
bare, organische Stoffe besitzen; nachteilig ist ihre Brennbarkeit.
In der folgenden Tabelle werden die wichtigsten Eigenschaften dicser
Verbindungen denen der gebriduchlichsten niedrigsiedenden Losungsmittel
gegeniibergestellt:

DI
Substanz Kp 12c0¥;te Wasserlgslichkeit
Isopropylchlorid .......... 36,5° 0,8588 0,3% bei 30°
sek. Butylchlorid ......... 68,0° 0,8707 01% ,, 20°
Athylather ............... 36,5° 0,710 7,5% bei 16°
Methylenchlorid .......... 41,6° 1,336 20% ,, 20°
Chloroform ............... 61,3° 1,489 08% ,, 20°
Athylacetat .............. 77,10 0,899 79% ,, 15°
Benzol «..oovveenninina... 80,20 0,874 0,15% ,, 15°

Versammlungsberlchte

Isopropylehlorid

Der Sicdepunkt entspricht vollig dem des Athylathers, Die Verbindung
besitzt diesem gegeniiber den groffen Vorteil, dal sie keine Peroxyde bildei.
und ein gefahrloscs Arbeiten ermoglicht. In Wasser isi sie kaum léslich,
was u. U. sehr niitzlich sein kann. Isopropylchlorid ist chemisch weitgehend
stabil. Das Halogen ist sehr fcst gebunden und reagiert unter normalen
Bedingungen nicht mit Alkoholen, Amijnen, Siuren oder anderen Substan-
zen mit aktiven Wasserstoffatomen. Erst bei cxtremen Bedingungen -von
Druck und Temperatur gelingt ¢s mit konzentrierter Natronlauge eine Ver-
seifung zu erzwingen. Isopropylehlorid kann daher unbedenklich als La-
sungsmittel verwendet werden.

Sek. Butylehlorid

Die giinstige Sicdelage und. die sehr geringe Wasserloslichkeit lassen
sek. Butylehlorid fiir manche Zwecke als ideales Lésungsmittel erscheinen.
Der Verfasser hat in mehr als einjdhriger Verwendung von sek. Butylchlorid
beim priparativen Arbeiten auf den verschiedensten Gebieten der organi-
schen Chemie seine Vorteile kennengelernt. Insbesondere hat sek. Butyl-
chlorid weitgehend als Ersatz fiir Athylather gedient, Sein Losungsver-
mégen ist betrichtlich, so dal seine Verwendung nur empfohlen werden
kann.

Hiermit soll nicht gesagt werden, daf die iibrigen Lésungsmittel dureh
sek. Alkylchloride ersetzt werden konnen. Esist klar, daB sieihre Bedeutung
behalten werden. Insbesondere werden die nicht brennbaren Chlorkohlen-
wasscrstoife Methylenchlorid und Chloroform nach wic vor eine Sonder-
stellung einnehmen. Hier soll nur auf die giinstige Eigenschaft langst be-
kannter Verbindungen hingewiesen werden, die durch die Entwicklung der
Technik heute zu leicht darstellbaren Produkten geworden sind und daher
cine groferc Beachtung verdienten.

Eingeg. am 30. September 1948, {A 172]

Schweizerische Chemische Gesellschaft Sommerversammlung in Lausanne
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H.GOLDSTEIN, A. TARDENT, M. URVATER et R. JAUNIN,
Lausanne: Sur les acides mélhyl-2-, fluoro-2- et amino-2-dinitro-4,5-ben-
z0tques (vorgetr. von H. Goldstein).

Die Nitrierung der 2-Methyl-4-nitro-benzoesiure I (R = CHj) ergibt
die 2-Methyl-4,5-dinitro-benzoesiure I1 (R = CHj,) deren Nitro-Gruppe
in 4 beweglich ist und sich leicht gegen eine Amino-, Dimethylamino-,
Oxy-, Methoxy-Gruppe usw. austauschen 146t. Durch Diazoticren von I1I
(R = CH,) entsteht die 2-Methyl-5-nitro-benzocsiure IV (R = H, R =
CHg) welche mit der durch Nitrierung von o-Toluylsiure erhaltenen
Saure identisch ist. Dadurch ist die Lage der Nitro-Gruppe in 5 und die
Beweglichkeit der Nitro-Gruppe in Stellung 4 bewiesen.

COOH COOH COOH COOH
| | [
- ZN\-R ZNr AN—r ZNR
) Y o,N—\ Y ON—/ 0,N—y/
¢
NO, NO, NH, R
1 11 111 v

Ebenfalls in Stellung 5 tritt die Nitro-Gruppe bei der Nitrierung der
2-Acotylamino-4-nitrobenzoesdure I (R = NH-COCH,) ein. Die Nitro-
Gruppe in 4 ist auch hier beweglich und 148t sich durch eine Amino-
Gruppe ersetzen. Das Diacetyl-Derivat dieses Diamins III (R = NH,)
ist identisch mit der durch Oxydation von 2,4-Diacetylamino-5-nitro-
toluol erhaltenen Siure. Diazotieren und Umsetzen mit KJ ergibt aus IL
(R = NH,) die 2-Jod-4,5-dinitro-benzocstiure II (R = J). Die Diazo-
Gruppe in 2 macht die p-stindige Nitro-Gruppe bewegliclh, so dal bei
der Hydrolyse und anschlieBendem Erhitzen von II (R=N,¥X ) mit
CuS0, leicht die 1,5-Dioxy-4-nitro-benzoesiurc entsteht. Wird die Diazo-
tierung in Gegenwart von Salzsdure ausgefithrt, so wird die Nitro-Gruppe
5 durch Cl und R = NH, durch H crsetzt.

Die 2-Fluor-4-nitro-benzoesaure I (R = F) wird durch Nitrierung
in II (R = F) @ibergefithrt. Bei dieser Verbindung ist hauptsachlich das
Fluoratom beweglich, denn mit NHg in der Kilte wird diec Saure II
(R = NH,) crhalten. Anilin féhrt die 2-Fluor-4,5-dinitro-benzoesiure 11
(R = F) zuerst in IV (R = NH-C,H;, R’ = NO,) und dann in IV (R =
R’ = NH:-C4H;) iber.

J. CHATELAN-FLEURY, Lausanne:
de la déhydrase lactique.

Die reversible Dchydrierung der Milehsiure zu Brenztraubensiure
ist hadufig untersucht worden. In Gegenwart von Methylenblau als
Wasserstoffakzeptor kann dieser Vorgang folgendermaflen formuliert
werden:

1) Milchséure + Coferment I = Brenztraubensiure 4+ Coferment I-H,,

2) Coferment I-H, 4+ Diaphorasc = Coferment I 4 reduzierte Diaphorase,

'3) reduzierte Diaphorase + Methylenblau = Diaphorase + Leukomethy-
lenblau.

Zu 1) ist Milehsiurc-apodehydrase notig, so daf im gesamten fol-
gende 3 Enzyme gleichzeitig anwesend sein miissen: Milchsdure-apode-
hydrase, Coferment I oder Coferment I-H, und Diaphorasc oder redu-
zierte Diaphorase. Jede dieser Verbindungen kann die globale Reaktion
begrenzen.

Une méthode de fabricalion
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Znr therapeutischen Anwendung von Milehsiuredehydrase wurde
ein reines, injizierbares Praparat bendtigt. Um zu einem hoeh-aktiven
Priaparat zu gelangen, wird die Reinigungsmethode von Hahn in verschie-
denen Punkten verbessert. Als Kontrolle der Anreicherung wird dic
Methode von Thunberg verwendet, welche auf der Reduktion von Me-
thylenblau beruht,

Untergirige Bierhefe wird nach Maceration mit Toluol bei —5° mit
Alkohol-Ather behandelt, wobei alles Cytochrom ¢ denaturiert wird. Der
Nicderschlag wird nach dem Auflésen kurz auf 53° erhitzt und nach dem
Zentrifugiercn bei schwach saurer Reaktion einer zweiten Fillung mit
Alkohol-Ather unterworfen. Vom Nicderschlag wird eine konzentrierie
Losung hergestellt, wobei sich die Proteine abtrennen lassen. Die Kata-
lase 148t sich mit Mn2+ und Co2?7* cntiernen, worauf dic Lésung steril
filtriert wird. Zur Reinheitskontrolle wird der Gehalt an anderen Fer-
menten und Proteinen bestimmt und das Spektrum aufgenommen. Das
trockene Produkt 148t sich linger als einen Monat bei tiefer Temperatur
in evakuierten Ampullen aufbewahren ohne seine Aktivitat zu verlieren.
Es ist leicht 18slich in Wasser.

C. G. ALBERTI, B. CAMERINO und L. MAMOLI #, Mailand:
Ein neues Provitamin D: das AS.7-Norcholesten-3 (3-0l. (Vorgetr. von
B. Camerino).

Die bis jetzt beschriecbenen Vitamin-D aktiven Verbindungen be-
sitzen in Stellung 25 oder 24 und 25 eine Methyl- oder Athyl-Gruppe. Um
daher die biologische Wirkung eines Provitamin-D ohne Verzweigung
in Stellung 24 und 25 der Seitenkette mit derjenigen bekannter Pro-
vitamine-D zu vergleichen, ist es von Interesse, eine solche Verbindung zu
synthetisrieen.

Ein bei der Phytosterin-Oxydation entstchendes ncutrales Keton,
das AS5-Norcholesten-3(3-0l-24-on wird durch Reduktion nach Wolf/-
Kishner in AS-Norcholesten-3f3-o0l iibergefithrt. Das Benzoat dieser
Verbindung 148t sich leicht nach Ziegler mit N-Brom-suecinimid in Allyl-
Stcllung bromieren. Mit Collidin wird aus der Bromverbindung Brom-
wasserstoff abgespalten und das AS,7-Norcholestadien-3B-ol-benzoat
(1) als Hauptprodukt erhalten. Dancben bildet sich in kleiner Menge das
isomere A4,¢-Norcholestadien-3(3-0l-benzoat (II). In den Mutterlaugen
findet sich stets Ausgangsmaterial (A3-Norcholestenol,) das durch re-
duktive Entbromung entstanden sein diirfte.

’ !
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Zum Vergleich der neuen Verbindungen mit bekannten Provitaminen
werden die UV-Spektren herangezogen. (I) weist diesclben Banden auf
wie 7-Dehydrocholesterin und Ergosterin, deren log e-Werte jedoch be-
deutend niedriger sind. Das Acetat von II (das Benzoat ist nicht geeig-
net, da dic Benzoyl-Gruppe im selben Gebict eine starke Absorption aui-
weist) zeigt drei Absorptionsmaxima entsprechend denjenigen von A4,6,22-
Ergostatrien-ol-acetat und A4.%-Cholestadicn-ol-acetat. Das Spektrum
der letzteren Verbindung wurde neu aufgenommen, da in dlteren Arbei-
ten nur cin Maximum angefiihrt ist.
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CH. WUNDERLY, Zirich: Die spekiralanalyiische Messung einer
Antigen- Antikorperreaktion,

Die Untersuchungen beim Plasmaeytom ergaben, dal eine Unter-
teilung der Krankheit in drei verschiedene Gruppen maglich ist. Die
Elektrophoresediagramme nach ZTiselius zeigen die extremen Verin-
derungen des Verhiltnisses der Globuline untereinander. Die Elcktro-
phorese erweist sich als die beste Methode zur Charakterisierung der
BluteiweiBkorper beim Myelom und ermaéglicht eine besonders gute Un-
terteilung der Fille in «, B- und vy-Myelom, die sich in der Uberproduk-
tion der entsprechenden Globuline unterscheiden.

Bei starker Dysproteindmie kann die Auswertung der Elektrophorese
in Frage gestellt werden. Die auftretenden Paraproteine oder Antikérper
wandern im elektrischen Feld mit derselben Geschwindigkeit wie die
normalen Proteine. Der im Elektrophoresediagramm auftretende Gipfel
wird dann durch das anwesende Paraprotein erhéht und kann eine falsche
Myelom-Gruppe vortauschen. Da die Antikérper chemisch nicht von
v-Globulin unterscheidbar sind, muf die Elektrophorese durch die sero-
logische Methode der Prdcipitation mit Antiserum und dureh Messung
der Ultraviolettabsorption erganzt werden.

Die Antigen-Antikdrperreaktion ergibt qualitativ befriedigende Re-
sultate, quantitativ 1aBt sie sich jedoch weniger gut verwenden. Die
Untersuchung der Plasmaproteine durch Absorption im Ultraviolett ist
daher eine groBe Hilfe.

Die Absorption der Proteine im Gebiet von 2500 bis 3000 A rithrt
von ihrem Gehalt an aromatischen Aminosiuren Phenylalanin, Tyrosin
und hauptsichlish Tryptophan her. Der Gehalt der Peptide an alipha-
tischen Aminosiuren sowie die Linge der Peptidkette hat erwartungs-
gemil keinen EinfluB auf die GriBe der Absorption. Die Plasmaproteine
aus Myelomsera kénnen durch Methanol-Fillung von kleinen Albumin-
Mengen abgetrennt und durch ihre spezifische Absorption charakterisiert
werden,

Beim optimalen Verhiltnis Antigen zu Antikérper wird an mehreren
Ansitzen die Reproduzierbarkeit der Prizipitat-Reaktion gepriift. Als
Antigen wird kryst. Albumin (bovin) benutzt. Das Prizipitat wird in
0,1-n. NaOH geldst und die Absorption bei 2800 und 3050 A gemessen,
Die Fehlerbreite betrigt -+ 39%. Die Prilfung des Lambert- Beerschen
Gesetzes fir Albumin (Antigen), Antigen/Antikdrper Symplex und
Serumrest zeigt, dal das Gesetz mit einer Genauigkeit von + 29, er-
fillt ist, Die Grenze der Bestimmbarkeit des Symplexes liegt bei 50 v
Prizipitat in 3 em?® Losung, die sich noch mit + 2,69 Fehlerbreitc be-
stimmen lassen,

V. PRELOG, Zirich: Uber die polarographische Reduktion der Gi-
rard-Derivate von cyclischen Kelonen.

Gesattigte aliphatisehe Ketone entzogen sich bisher der bequemen
polarographischen Analyse, da sie sich an der Quecksilbertropfkathode
nicht reduzieren lassen. Zur polarographischen Bestimmung, besonders
der 17-Ketosteroide, haben J. K. Wolfe, E. B. Hershberg und L. F. Fiesert)
die Ketone mit Girard-Reagens T (Betainylhydrazid-hydrochlorid) in die
Betainylhydrazone iibergefiihrt und diese polarographiert.

An den ringhomologen Cyclanonen wurden verschiedene Einfliisse
auf die polarographische Reduktion der Betainyl-hydrazone eingehender
untersucht. Beim Cyclohexanon-betainyl-hydrazon nimmt in sgurem
pp-Gebiet die Stufenhohe mit der Zeit rasch ab und erreicht einen kon-
stanten Endwert. Dieser entspricht dem Hydrazon, das sich mit Girard-
Reagens T und Keton im Gleichgewicht befindet, denn auf Zusatz von
iiberschiissigem Girard-Reagens T steigt die Stufenhdhe wieder an. Von
py = 7 bis 10 erreicht der Diffusionsstrom seine maximale Hohe und
andert sich nur wenig mit der Zeit. Dieses Gebiet eignet sich daher be-
sonders gut zur quantitativen Bestimmung der Betainyl-hydrazone. Der
Vergleich der Stufenhéhen in diesem optimalen pyy-Gebict mit derjenigen
eines Chinons von &hnlichem Molekulargewicht unter demselben Ver-
haltnissen zeigt, dall es sich um eine zweielektronische Reduktion han-
delt. Dije Steigung der Stufe weist dagegen auf eine einelektronische
Reduktion hin und zeigt, da8 der potentialbestimmende Vorgang ein
Elektron verbraucht.

Die Abhingigkeit der Halbstufenpotentiale vom pyy ist streng linear
und betragt fiir eine Reihe von Ketonen 85 mV/py. Um den EinfluB der
RinggrtBe auf die Halbstufenpotentiale darzustellen, geniigt es daher,
den Vergleich bei einem einzigen py (8,2) durchzufiithren. Interessanter-
weise zeigt.Cyclohexanon-betainyl-hydrazon das positivste Halbstufen-
potential. Ringhomologe mit mittlerer Ringgliederzah] (Cyclooctanon und
Cyclononanon) sind am schwierigsten reduzierbar.Die Halbstufenpotentiale
der hoheren Homologen (bis Cycloeikosanon) wie auch der aliphatischen
Ketone liegen zwischen den beiden extremen Werten,

Am Cyclohexanon wird gezeigt, da der Diffusionsstrom im opti-
malen pyy-Gebiet linear von der Konzentration abhiéngig ist. Die Methode
der polarographischen Reduktion der Betainyl-hydrazone ist daher sehr
geeignet zur quantitativen Bestimmung von Ketonen.

R. ROMETSCH, Basel:
Gegenstromezlraktion?).

Nach grundsitzlichen Erérterungen der verschiedenen Faktoren, die
den Trennungseffekt bei der Gegenstromverteilung beeinflussen, wird
eine Apparatur erklirt, die die fraktionierte Gegenstromverteilung zwi-
schen zwei nicht mischbaren Loésungsmitteln kontinuierlich auszufiihren
gestattet. Die 1m lange Verteilungssiule enthilt 25 Siebplatten, von

Uber die Frakiionierung von Gemischen durch

1) J. biol. Chemistry 136, 653 [1940];

140, 215 [1941].
2) Vgl. Chem.-Ing. Technik 21, 259 1949, ]
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denen abwechslungsweise die einc fest steht und die andere mit 200
U/min rotiert, Das leichtere Losungsmittel wird von unten, das schwerere
von oben zugefithrt. In der Mitte der Kolonne 1i3t man das zu trennende
Gemisch in konzentrierter Losung zufliefen,

An Hand eines Beispiels, Trennung zweier Azo-Farbstofie, die sich
spektrophotometrisch leicht bestimmen lassen, wird die Ubereinstimmung
der beobachteten mit den berechneten Verteilungskurven gezeigt.

In der Diskussion wird von A. Ronco auf eine praktische Anwendung
der fraktionierten Gegenstromverteilung bei der Synthese von Vitamin A
hingewiesen. Ein Gemisch eines Mono- und Diacetates, die sich bei der
Destillation zersetzen, konnte durech fraktionierte Verteilung miihelos
getrennt werden.

R, FLATT et P, CLERC, Lausanne: Sur les diagrammes de solu-
bilité & quaire dimensions. (Vorgetr. von R. Flall).

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Léslichkeit quaternirer
Systeme (Ca®™, NH,+, Ht, PO, + H,0 und Cat*, NH + HF, NO,~
+ H,0) entstand die Aufgabe, die Resultate anschaulich, einfach darzu-
stellen,

Ein vollstdndiges Ldslichkeitsdiagramm f{iir ein System A 4+ B +
C 4+ D + Losungsmittel S erfordert eigentlich fiinf Koordinaten, vier
fir die Zusammensetzung der Mischung und eine fiir die Temperatur.
Beschrénkt man sich bei der Untersuchung auf eine konstante Tempera-
tur, so reduziert sich die Zahl der Koordinaten auf vier. In der Ebene
lassen sich nur drei Koordinaten definieren (im gleichseitigen Dreieck),
die vierte muB somit im Raum als Kote festgelegt werden. Die einfachste
Darstellungsart fiir alle moglichen Mischungen A 4 B 4+ C -+ D ist in
diesem Fall ein Tetraeder, dessen vier Ecken dje entsprechenden reincn
Verbindungen A, B, C und D darstellen. Wahlt man A+ B4+ C+ D=1,
so stellt die Kote irgend eines Punktes P die Menge des Lasungsmittels
dar, die A 4 B+ C + D gerade 16st. Aus drei vorgegebenen Werten kann
somit der vierte berechnet werden, daher d1e Bezeichnung ,,vierdimen-
sionales Loslichkeitsdiagramm®’,

Fiir praktische Zwecke ist es oft vorteilhafter, an Stelle des Tetra-
cderdiagrammes ein solehes von der Form eines Prismas mit gleichseiti-
gem Dreieck als Grundfldche zu wihlen. Fiir Loslichkeitsdiagramme, bei
denen die Liosung sfets an D gesattigt ist, setzt man dann A+ B+ C=1.
Die Ecken des Dreiecks entsprechen den reinen Verbindungen A, B und
C; die Kote ergibt die Menge des Losungsmittels. Durech Projektion
dieses Diagrammes auf die Tafelebene (Dreieckebene) ist somit das vier-
dimensionale Diagramm auf zwei Dimensjonen redugiert.

W. LOTMAR, Aarau: Interferometer-Anordnungen fiir Mikro-Elek-
trapharese“).

Die auf dem Tdplerschen Schlierenprinzip beruhende Beobachtungs-
methode der Elektrophorese ist fiir die Mikromethode von Labhart und
Staub*) durch die interferometrische Messung des Brechungsindex er-
setzt worden. Der Strahlengang gleicht dabeiim wesentlichen demjenigen
im Jaminschen Interferometer.

Die Empfindlichkeit der Methode kann dadurch verdoppelt werden,
daB das Strahlenbiindel die Zelle zweima] durchliuft. Die bekannte
Anordnung des Interferometers nach .

Michelson hat jedoch den Nachteil, daB Lidttquete X
kleinste Winkeldnderungen der dabeibeniitz-
ten Spiegel storende Interferenzen erzeugen,
Dies wird vermieden, indem die beiden
spiegelnden Flichen durch die Vorder-
und Riickseite einer planparallelen Glas-
platte ersetzt werden. Durch entsprechende
Wahl der Plattendicke wird der Gangunter-
schied der beiden Strahlen ohne Verwen-
dung einer Vergleichszelle kompensiert.
Eine letzte Vereinfachung der Apparatur,
deren Strahlengang schematisch dargestellt L__E

ist, wird durch das Einbauen der Zelle in

die Glasplatte erreicht, VB 1391

Die kleinen Zelidimensionen und der Wegfall der Zelle mit Ver-
gleichslosung ermdoglichen einen raschen Wirmeaustausch mit der um-
gebenden Luft, so dag sich die Beniitzung eines Thermostaten eriibrigt.

Fiir einen Versuch in der normalen Elektrophoresezelle benostigt man
250 mg Substanz. Die neu entwickelte Mikroapparatur erlaubt die Aus-
fiilhrung der Analyse von 5 mg EjweiB in 0,4 ¢cm® Losung mit einer Ge-
nauigkeit von + 29%. und erweitert damit das Anwendungsgebiet der
Elektrophorese auf viele neue Gebiete. Die Apparatur ist leicht bedienbar
und gestattet die visuelle Beobachtung der Konzentrationsinderungen
wihrend des Versuches,

Eine spezielle Diffusionszelle erlaubt die Durchfiihrung von Diffu-
sionsversuchen.

Jamin-Platte

K. MIESCHER, Basel:
Newton und Goethe.

Newton stellte 1704 den ersten Farbenkreis mit 7 Farben auf und er-
kannte bereits das Fehlen der Purpurfarben im Spektrum. Goethe ent-
wickelte in seiner Farbenlehre 1810 einen sechsstufigen Farbtonkreis,
der noch heute von Malern und Firbern gebraucht wird. Als Maler
brachte Goethe die Farben mit den Empfindungen ,hell* und ,,dunkel*
in Verbindung. 1852 lernte Helmholz zwischen subtraktiver und addi-
tiver Farbmischung unterscheiden. Der erste symmetrische Farbkreis

V 1. Helv. Chlm Acta 32, 1847 1949]
elv. chim, Acta 30, 1954 [194'

Die Entwicklung der Farbenkreismelrik seil
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wurde 1904 von Hering ohne genauere metrische Teilung aufgestellt.
Neuere Untersuchungen beschiftigten sich hauptsdchlich mit der ge-
nauen Farbkreismetrik (W. Ostwald in Deutschland und Munsell USA).

Der vom Vortr. entwickelte symmetrische Farbtonkreis mit 24 Stufen
enthilt die vier ausgezeichneten Farben gelb, rot, blau und griin, Die
Sektoren sind durch vier Mittelfarben geteilt. Die Erginzung dieser
8 ,,Hauptfarben‘ mit je zwei Zwischenstufen ergibt den vollstdndigen
24-tonigen Farbkreis. Bei diesem Kreis lassen sich jedoch Kontrast- und
Komplementiriarben nicht mit einem Durchmesser verbinden und die
Stufen sind nieht genau gleich.

Die Demonstration einer Farbstoffklasse neben dem Farbkreis zeigt,
daB in der Reibe der Farbstoffe noch groBe Liicken auszufiillen bleiben.

0. JEGER und B. BISCHOF, Ztrich: Uber die Konstitution der
Echinocyst- und der Quillajasdure. (Vorgetr. von O. Jeger).

Durch Uberfihrung des Acetyl-echinocystshure-methylesters in
Acetyl-oleanolsiure-methylester ist das Kohlenstoff-Geriist der Echino-
cystsiure (C40H,50,) (I) als dasjenige einer pentacyclischen Triterpen-
verbindung festgelegt. Die von C. Noller durchgefiihrte Oxydation von
Acetyl-echinocystsiure-methylester mit Chromsiure ergab den Methyl-
ester einer 3-Ketosdure. Daher kamen bisher fiir die zweite Hydroxyl-
Gruppe der Echinoeystsiure die Stellung 16 im Ringe D oder 22 im
Ringe E in Frage.

Da sich die Hydroxyl-Gruppe im Ringe A der Echinooystsiure fir
die folgenden Abbaureaktionen storend auswirkt, wurde sie zur Keto-
Gruppe oxydiert und diese durch Reduktion nach Wolff-Kishner ent-
fernt. Die entstandene 2-Desoxy-echinocystsiure wird der energischen
Einwirkung von Chroms#ure unterworfen, wodurch der Ring C getfinet
wird. Die Pyrolyse der erhaltenen Verbindung ergibt ein Phenol
C,5H ;004 (11), das aus den-Ringen D und E der Echinocystsiure stammen
mul. Ein auf eindeutigem Wege synthetisiertes Phenol C,;H,,04 er-
weist sich in allen Derivaten und durch Vergleich der Infrarotspektren
mit dem Abbauprodukt identisch. Dadurch ist die Lage der zweiten
Hydroxyl-Gruppe der Echinocystsiure als am Kohlenstoffatom 16 im
Ringe D liegend bewiesen.

Durch die Konstitutionsaufklirung der thmooystsaure iiber das
Phenol (II) sind gleichzeitig auch die letzten zwei bisher nicht aufge-
klarten Kohlenstoffatome 21 und 22 der Oleanolsiure erfaBt und ihre
Struktur endgiiltig gesichert.

o—></ N HC oH
\/‘\/<|/\/ COOH , :k/\”/
\)\ E% CH,00C \Q
/ \ CH; CH,
I i

Drei weitere Triterpenc kénnen experimentell mit der Echinocyst-
siure verkniipft werden, da sie ebenfalls in Stellung 16 eine Hydroxyl-
Gruppe besitzen. Es sind dies die Quillajasiure (CgoH,40;), Maniladiol
(C3oHsp04) und Genin A (CyoH,04) ams der Warzel der Schliisselblume.

FRIEDR. MULLER, Domat/Ems: Die Beeinflussung der elekiroly-
tischen Melall- Abscheidung durch Verwendung schwingender Kathoden
verschiedener Frequenzen, einschliefilich des Ullraschallgebietes.

Um die Storungen in der Metallabscheidung, wie sie bei hohen Strom-
dichten vorkommen, zu beheben, werden Versuche mit einer schwingen-
den Kathode ausgefiihrt. Die Versuchsanordnung ist so gewihlt, daB
die Kathode, die direkt als Tellerkopf eines Ultraschallsenders ausgebildet
ist, senkrecht zur Anode schwingt.

Die so erzeugten Metallniederschlige (vor allem Kupfer, Niekel und
Chrom) zeigen durchwegs hohere Hiarte und ZerreiBfestigkeit
als die aus unbeschallter Losung erhaltenen Niederschlige. Bei der
anodischen QOxydation von Aluminium bildet sich infolge verzdgerter
Reaktion eine besser ausgebildete, hdrtere Schicht.

Befindet sich der Sender im Elektrolyten an beliebiger Stelle zwi-
schen Anode und Kathode, so erfolgt die Metallabscheidung gleich wie
aus unbeschallter Losung. Schwingt die Kathode parallel zur Anodse, so
scheidet sich das Metall dagegen sehr locker ab.

H. ZORN, Chur: Bezichungen zwischen der chemischen Konstitution
und dem Viscosilits- Temperatur-Verhallen synthettscher Kohlenwasser-
stoffe und Ester.

Augler Visoosititshohe und Kalte-Verhalien (Fp) bestimmt das
Viscositits-Temperaturverhalten — charakterisiert durch die Steigung m
einer Geraden, welche die Viscositit als Funktion der abs. Temp. darstellt
— die Giite eines Schmierdles.

Bei normalen Kohlenwasserstoffen nimmt die Viscositit mit steigen-
dem Molekulargewicht stetig zu, wihrend m abnimmt. Die Wechsel-
wirkung der elektronischen Bindungskrdfte bewirkt eine biindelartige
Parallellagerung der Kohlenwasserstoffketten, die sich durch thermische
Krifte um so weniger storen 148t je linger die Kette ist. Die Einfiihrung
von Methyl-Gruppen hat einen grofen Einflull auf die Viscositit, da sich
dadurch die Ketten nicht mehr parallel lagern kénnen. Der m-Wert wird
stark erhtht, die Viscositit sinkt. Die Wirkung der Methyl-Gruppe ist
um so gréfer, je naher sie in der Mitte der Paraftinkette liegt. Athyl-
Gruppen wirken stiarker als Methyl-Gruppen.
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Es wurde ferner die Eignung zahlreicher verschiedenartiger Ester
untersucht. Eine Ester-Gruppe in der Mitte einer langen Paraffin-Kette
wirkt "dhnlich wie eine Methyl-Gruppe, infolge der geringeren Raum-
beanspruchung aber schwiicher. Eine zweite Ester-Gruppe setzt den
Schmelzpunkt stark herab. Eine Methyl-Gruppe in a-Stellung zum Car-
boxyl eines Dicarbonsaureesters setzt die Viscositit herab, In {-Stellung
dagegen kann die Methyl-Gruppe die polaren Anziehungskrafte nicht
vermindern, so dafl die Viscositit pteigt. Ester mit freien Hydroxyl-
Gruppen haben eine hghere Viscositit und ein schlechteres Viscositidts-
temperaturverhalten, das um so groBer ist, je mehr freie Hydroxyl-
Gruppen vochanden sind. Diese begiinstigen durch Ausbildung wvon
Wasserstoff-Briicken die Entstehung von Ubermolekeln. Die dabei be-
titigten Nebenvalenzbindungen sind temperaturempfindlich. Pro-
pylenoxyd-Polymerisate zeigen infolge der Methyl-Gruppen einen
wesentlich tieferen Schmelzpunkt als die entsprechenden Athylenoxyd-
Verbindungen. Ihre Viscositit ist klein und das Viscositits-Temperatur-
verhalten sehr giinstig. Es sind ausgezeichnete Schmierstoffe.

F. ALMASY und H. LAEMMEL, Ziirich: Temperatureinfluf auf
die Absorplionsspekiren von Benzol und Diphenyl-Dampf im nahen Ulira-
violell. Exiinkiionsmessungen zwischen 55° und §00° C. (Vorgetr. von F.
Almasy).

Bei den Messungen an Benzol konnten die bereits von Henri gefun-
denen Beobachtungen bestitigt werden, wonach das bej tiefen Tempera-
turen (55°) aus zahlreichen Banden bestehende Spektrum mit zuneh-
mender Temperatur diffus wird. Bei 227° sind die hohen spitzen Banden
bereits stark zuriickgegangen, bei 400° ist die Intensitit der Banden-
gipfel noch schwécher, wobei die Extinktionskurve einen nahezu kon-
tinuierlichen Verlauf zeigt. Bei 507° ist der Kurvenverlauf kontinuier-
lich. Da Intensititsmaximum & = 175 (Mol/1)™? liegt bei dieser Tem-
peratur bei 39000 cm—!. Die totale Absorptionsintensitit [edv 1aBt
sich durch Integration der Extinktionskurven bestimmen. Bis 342°
ergibt die Integration, wie fiir erlaubte Elektroneniibergénge zu erwarten
ist, einen auf 109% konstanten Wert. Bei weiterer Temperaturerhohung
bis 507° nimm¢t jedoch die totale Absorptionsintensitit zu. Dies beruht
wahrscheinlich auf der Zunahme der thermischen Anregung der nicht
total-symmetrisechen Grundschwingung bei 1596 em—1,

Bei Diphenyl-Dampf wird schon bei tiefen Temperaturen ein
kontinuierliches Absorptionsspektrum im nahen UV beabachtet. Das
Maximum der Absorption liegt bei 42000 om™2 [¢ ~ 12000 (Mol/1)"1].
Mit zunehmender Temperatur nimmt das Maximum der Extinktion ab.
Gleichzeitig nimmt im langwelligen Spektralgebiet die Ahsorption zu.
Alle Kurven schneiden sich in guter Annaherung in einem gemeinsamen
Punkt bei 45500 em~'. Dio totale Absorptionsintensitit, erhalten durch
Integration der Extinktionskurven zwischen den Grenzen 81000 und
46000 cm™1, ist fiir alle Temperaturen bis 520° auf 109 konstant.

F. ALMASY, H. HEUSSER und G. von INS, Zirich: Zur mikro-
biologischen Bestimmung von Lactoflavin im Blul. {Vorgetr. von F. Al-
masy).

Die mlkroblolog1sche Lactoflavin-Bestimmung nach Strong, Feeney,
Moore und Parson ermdglicht die Erfassung kleinster Laotoflavinmengen
im Blut. Die Anwendung dieser Methode auf Pferdeblut ergab jedoch
im Vergleich mit den bereits ausgefiithrten Bestimmungen auffallend
kleine Werte. Der Blutlactoflavinspiegel liegt z. B. beim Menschen bei
0,49; Hund 0,97; Kalb 0,44 und Schwein 0,95 v Lactoflavin pro cm?
Vollblut, wahrend man fiir Pferdeblut nach derselben Methode 0,1
v/em3 Blut findet.

Eine etwas modifizierte Methode, von Bradford und Coke vorge-
schlagen, ergibt fir Pferdeblut noch kleinere Lactoflavin-Mengen. In
der Folge zeigte es sich dann, daf das Erwirmen auf 110° die Ursache
der niedrigen Werte ist. Die Hitzekoagulation, die bereits bei 60° ein-
tritt, entzieht stets eine gewisse Lactoflavin-Menge dem Nachweis. Wird
z. B. die gleiche Blutprobe der Niéhrlosung einmal vor dem Autoklavieren
und einmal erst nachher zugesetzt und beide Versuche gleich weiterver-
arbeitet, so ergeben die nicht autoklavierten Ansdétze im Durchschnitt
um 1109%_ hohere Lactoflavin-Werte. Zur Kontrolle, ob die Analysen-
werte mit nicht autoklaviertem, steril entnommenem Blut u. U. durch
eine Nachinfektion erhoht sind, wurden Ansitze mit 6 proz. Wasserstoff-
peroxyd gusgefithrt. Die Parallelversuche mit und ohne H 20, zeigen je-
doch gute Ubereinstimmung.

Das vom Vortr. entwickelte Verfahren zur serienmifigen Lacto-
flavin-Bestimmung hat den Vorteil, da8 das Wasserstoffperoxyd die
Farbe der Ansitze stark aufhellt, wodurch die titrimetrische Bestimmung
der gebildeten Milchsdure viel genauer moglich ist (Farbumschlag von
Bromthymolblau). Immerhin empfiehlt sich zur Kontrolle die elektro-
metrische Titration mit einer Glaselektrode.

Die zu kleinen Lactoflavin-Werte des Pferdeblutes nach der Methode
von Strong entstehen nicht durch chemische Zerstérung des Lactofla-
vins, sie sind dem Umstande zuzuschreiben, da8 durch die Koagulation
von EiweiBstoffen Lactoflavin eingeschlossen wird, wodurch der Wirk-
stoff von den Bakterien nicht erreicht wird. H,0, setzt die Koagulation
weitgehend herab.

F. ZEHENDER, Ziirich: Uber einige in Trinkwa
Tonengleichgewichte.

Die Analyse von Trinkwéssern erfordert oft die Bestimmung der
freien Kohlensjure, Dazu werden meistens die Formeln von J. Tillmans
verwendet, welche die Berechnung der freien Koblensiure aus dem Cal-
ciumbiearbonat- Gehalt gestatten. Den Formeln haften einige Mangel

n vorko d
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an, so ist z. B. der Einflul anderer Salze auf das Gleichgewicht auler
Betracht gelassen und der Anwendungsbereich der Formeln ist nicht
angegeben (die Formeln sind auf Grund des Massenwirkungsgesetzes ab-
geleitet, das nur fiir verdiinnte Losungen gilt).

Unter Verwendung des thermodynamisechen Loslichkeitsproduktes
fiir Caleit und der experimentel] ermittelten Aktivititskoeffizienten von
Frear und Johnston ergibt die Bercchnung, dafl bei reinen Caleiumbiecar-
bonat-Wissern keine Abweichung von der Tillmansschen Formel auf-
tritt. Dagegen ist der Wert fiir freie Kohlensdure bei gips-haltigen Cal-
ciumbicarbonat-Wissern stark herabgesetzt. Vortr. empfiehlt daher bei
hoheren Ionenkonzentrationen der Berechnung der freien Kohlensiure
die thermodynamische Konstanten und Aktivititen zugrunde zu legen.

G WOKER, Bern: Schwefel-haltige negative Biokatalysatoren der
Wasserstoffperoxyd-Zersetzung und thre funkiionelle Bedeulung.

Ausgehend von der Tatsache, daf gesunde und kranke Milch einen
iiberraschend groflen Unterschied des Katalasewertes ergibt, zeigen wei-
tere Versuche, dal hauptsichlich S-haltige Aminosiuren fiir diesen Un-
terschied verantwortlich sind. Die Fihigkeit, die Zersetzung von Wasser-
stoffperoxyd in Sauerstoff und Wasser zu hemmen, wird mit Hilfe der
gasvolumetrischen Methode im Gérungsrohrehen an einer Reihe biolo-
gisch wichtiger schweifel-haltiger Verbindungen gepriift. Die Unter-
suchungen wurden sowohl mit reinem H,0, als auch an positiv kataly-
sierten Systemen (Haemoglobin) ausgefithrt und ergeben fir Cystin,
Cystein, Methionin, Glutathion, Biotin, Aneurin, Penicillin, Kalium-
rhodanid und mit H,S gesittigtem Wasser eindeutige Herabsetzung des
freiwerdenden Sauerstoifs gegeniiber dem Kontrollversuch.

Diese -Versuchsergebnisse wurden zuerst als negative Katalyse der
Wasserstoffperoxyd-Zersetzung erklart. Weitere Versuche lieSen jedoch
crkennen, dal die schwefel-haltige Substanz sich in einer Umsetzung
an der Reaktion des Systems beteiligt. Dafiir gibt ¢s verschiedene Er-
klirungsmoglichkeiten: 1) Direkter H,0,-Verbrauch durch die S-haltige
Verbindung. 2) Reaktion der S-haltigen Substanz mit dem Sauerstoff
im Moment seiner Entstehung. 3) Konkurrenz der katalytischen Reak-
tion mit der Oxydation der S-haltigen Verbindung. Eine solche Kon-
kurrenzreaktion wird aueh durch Zugabe peroxydierender Systeme zum
katalysierten H,0, ausgelost. Die Menge des entwickelten Sauerstoifes
wird z. B. auch durch p-Phenylendiamin herabgesetzt. Die Oxydations-

wirkung zeigt sich an der typischen Farbreaktion. Dic dureh die Oxy-
dation der S-haltigen Verbindungen entstehenden Sulfosiuren sctzen
den py-Wert des Systems herab, wodurch eine Verminderung der H,0,-
Zersetzung eintritt.

Dic Kaialase- und Peroxydase-Reaktionen kénnen daher nach einer
schon 1912 von (. Woker aufgesteliten Konkurrenzhypothese erklirt
werden. Danach wird das Additionsprodukt Ferment-H,0,, da es so-
wohl der Katalase- wie auch der Peroxydasercaktion gemeinsam ist, von
beiden nebencinanderlaufenden Reaktionen verschieden raseh verbraucht.
Bei rascher Sauerstoff-Ubertragung iiberwiegt die Peroxydreaktion.

Es wird di kutiert, ob nicht schwefel-haltige, biologiseh wichtige
Stoffe (z. B. Insulin) auf Grund dieser Reaktion das Auftrcten von
Wasserstoffsuperoxyd, das sich bei der Oxydation bildet, im Blute ver-
hindern.

E. WIKLER, Lausanne:
piques du fer.

Es werden dic Versuchsergebnisse iiber den Austausch von radio-
aktivem Eisen mitgeteilt. Das dabei verwendete radioaktive %*Fe mit
einer Halbwertszeit von 44 Tagen wurde durch seine B-Strahlung be-
stimmt, Es wurden die folgenden Austauschreaktionen studiert:

Conlribution & Vétude des échanges isofo-

1) [Fe'H(CN),:"_ — [FCIII(CN)GJ"
2) it — [FBIII(CN)GT”‘

3 wett P [FeIII(C,O4)5:| )

4 pe*’t P Fe—Methimoglobin
5)  Fe*t Fe(CNS),

—

Der langsame Austausch bei 1) deutet auf einen Elektronenaustausch
zwischen den beiden Komplexen. Bei 2) findet im Dunkeln kein Aus-
tausch statt, wihrend unter der Einwirkung ven Sonnenlicht oder einiger
Jod-Krystalle cin schwacher Austausch feststellbar -ist. Sofortiger-to-
taler Austausch findet zwischen dem Eisen(III)-Ion. und-dem Eisen des
Oxalat-Komplexes 3} statt. Ein nur ganz schwacher Austausch wurde
in 4) festgestellt, wihrend in 5) der Austausch erwartungsgemill rasch
und vollstdndig erfolgt. Hi. [VB 139]

Erweitertes Kolloquium i{iber makromolekulare Chemie Freiburg/Breisgau

am 8./9. Juli Freitag Vormittag

H. STAUDINGER, Frciburg: Einige Fragen der makromolekularen
Chemie.

Es gibt wesentliche Unterschiede in der Behandlung niedermolekularer
und makromolekularer Stoffe. Monodispersitit und Krystallinitat sind
bei makromolekularen Stoffen kein Beweis fiir Einheitlichkeit {manchmal
selbst nicht bei niedermolekularen Stoffen, z. B. Carotin). Da man nicht
mit letzter Sicherheit eine Konstitutionsformel von makromolekularen
Naturstoffen aufstellen kann, bestehen prinzipielle Schwierigkeiten fiir jhre
Synthese. Bei manchen Naturstoffen (Kautsechuk, Polysaccharide) ist das
physikalisch festgestellte Teilchenigewicht identisech mit dem Molekular-
gewicht (Molekel: Verband von durch Hauptvalenzen verbundenen Ato-
men). Bei anderen Naturstoffen (Eiwei) sind die physikalischen Teilchen-
gewichte vermutlich nicht identisch mit den chemischen Molekulargewich-
ten. Makromolekulare Naturstoffc konnen einheitlich sein, kiinstliche
makromolekulare Stoife sind es nie. Die Schwierigkeit der Protein-For-
schung geht aus der Zahl der méglichen Aminosauren-Kombinationen hervor
(ca. 101240)-Zahl der Wassermolekeln der Erde = 1046, — Losungen von
Makromolekeln sind nicht immer molekular, es gibt auch Lésungen von
makromolekularen Assoziaten (z. B. Polyisobutylen in schlechten Losungs-
mitteln). Der Ausdruck ,,Micelle‘* soll fiir Seifenaggregate und Farbstoff-
aggregate vorbehalten bleiben, die aus niedermolekularen Komponenten
bestehen. Die technische Bedeutung der makromolekularen Stoffe geht
z. B. aus den Einfuhrwerten von 1937 hervor, damals fithrte Deutsehland
makromolekulare Stoffe im Wert von 1,7 Milliarden RM ein (Leder, Tex-
tilien, Kautschuk). Die Einfuhr anorganischer Stoffe betrug 1,1 Milliar-
den RM. — Aus sachlichen und historischen Griinden ist die Bezeichnung
makromolekulare Chemie der Bezeichnung hochpolymere oder hochmole-
kulare Chemie vorzuziehen.

H. HOPFF, Ludwigshafen: Uber Athylen- Polymerisationsversuche.

Die Polymerisationstendenz des Athylens ist gering. Die $8-Ote (Flug-
zeugdle) wurden durch Polymerisation mit AICl; gewonnen. Die ersten
festen Polymerisate wurden in England bei Drucken tiber 1000 Atm her-
gestellt. Die BASF fand die Mischpolymerisationsfahigkeit des Athylens
bei Drucken von einigen 100 Atm.

Bei der Blockpolymerisation werden kleine Sauerstoff- Mengen als
Katalysator verwendet, die in Gasen interferometrisch nach Umsatz des
Sauerstoffes mit NO in NO, bestimmt werden konnen. Mit steigendem
Sauerstoff-Gehalt des Athylens sinkt das Molekulargewicht des Polymeri-
sates. Bei iiber 0,169 O, findet Explosion statt. BEs werden Molekular-
gewichte bis 20000 erhalten. Die Polymerisationstemperatur betragt 210°.
Als Nebenprodukt kann Formaldehyd entstehen, der die Polymerisation
ungiinstig beeinfluft. Durch direkte Sauerstoff-Bestimmung nach Schiiize-
BASF wird gefunden, daB die Polymerisate sauerstoff-haltig sind. Der
Sauerstoff ist an den Enden der Ketten in OH-Gruppen gebunden. Aus
dem Sauerstoff-Gehalt kann das Molekulargewicht berechnet werden. Das
hochmolekulare Polyathylen (Lupolen H, in England ,,Polythen*) ist fir
clektrische Zwecke besonders hochwertig und stabil gegen anorganische
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Reagenzien, selbst konz. HNO,. Es wird nach dem SpritzguBverfahren
verarbeitet (Erweichungspunkt 115°). Das Lupolen H hat Fliissigkeits-
diagramm, im gestreckten Zustand Faserdiagramm. Nach englischen
Raman-Untersucliungen hat das Polyithylen Methyl-Seitenketten.

Losungspolymerisation: Das Athylen 1iBt sich in Methanol mit
Benzoylperoxyd bei 200 Atm mit 20—259%, Ausbeute polymerisieren. Das
Polymerisat, Lupolen N, hat ein Molekulargewicht von 2000—3000. Es ist
sprode, paraffin-artig und dient als Grundlage von Wachsen. Die Molekeln
haben am Ende Benzoyl-Gruppen. Lupolen N hat scharfes Krystalldiagramm.

Die Emulsionspolymerisation mit K-Persulfat fiihrt zum Lupo-
len S. Es gelingt, ab 40 Atm zu polymerisieren und Emulsionen bis 259,
Festgehalt herzustellen. Aus der Emulsion hergestellte Filme sind rever-
gibel emulgierbar. Das Polymerisat enthilt K und 8. Es liegen lange Pa-
raffin-Ketten mit OSO,;K-Enden vor, Werden diese mit HCl behandelt,
entstehen geradkettige Fettalkohole. Verbindungen von C4—C,; wurden
isoliert. Man kann auch ohne Emulgator arbeiten, da die entstehenden
Stoffe selbst emulgierend wirken. In geringem MafBe entstehen Schwefel-
siureester von Glykolen und ungesdttigten Alkoholen, ferner Sulfo-Ver-
bindungen. Dic Emulsionspolymerisation mit H,0, fiithrt zu schwerer
léslichen Produkten, die vermutlich vermetzt sind. — Nach Ansicht des
Vortr. findet bei simtlichen Polymerisationen ein Embau des Katalysators
oder geringer Mengen von Sauerstoff statt.

Aussprache:

H. Staudinger, Freiburg: Die Schmelzpunkte der Polyéathylene liegen
etwas tiefer als die der gleichlangen Paraffine, ebenfalls ist die Loslichkeit
groBer. Daraus ist auf Verzweigungen zu schlieBen. U, U. sind geringe
Mengen Propylen die Ursache. Vortr.: Spritithylen (propylen-frei) ergibt
Polymerisate mit gleichem Schmelzpunkt und Léslichkeit wie Crackathy-
len. Jedoch bestehen geringe Unterschiede der Polymerisation bei Athy-
lenen verschiedener Herkunft. G. V. Schulz, Mainz: Beim Polystyrol ist
der Sauerstoff-Gehalt kein Beweis, dal der ‘Sauerstoff im Monomeren als
Aktivator wirkt. Bei der Styrolpolymensatlon sind Molekulargewicht und
Polymerisationsgeschwindigkeit unabhéngig vom Sauerstoff-Gehalt des
Monomeren. Daraus ist zu schlieBen, daB beim Styrol eine thermische Po-
lymerisation stattfindet. Overbeck Frankfurt-Hochst: weist auf die
Mischpolymerisationsfahigkeit des Athylens mit CCly hin, wobei als End-
gruppen-Cl und -CCl, eingebaut werden. Die Endgruppen sind weiteren
Umsetzungen zugianglich.

HENGSTENBERQG, Ludwigshafen: Molekulargewichisbestimmungen an
Polyvinylehlorid.

Von einer Anzahl fraktionierter Polyvinylchloride wurde das Mole-
kulargewicht osmotisch bestimmt (im vereinfachten Fuoss-Osmometer,
MeBdauer 1/, h). Zwischen der Grundviseositit und dem Molekularge-
wicht besteht im Bereich von MG 20000 bis 90000 in Cyclohexanon die
Beziehung [} = K - M%7, Unter diesem Bereich findet allmihlicher Uber-
gang in das Staudingersche Viscositdtsgesetz statt, iiber diesem Bereich
nimmt der Exponent ab.

Aussprache:

Vortr.: Nach theoretischen Berechnungen von Debye ist das Absinken
des Exponenten mjt steigendem Molekulargewicht ven 1,0—0,5 zu erwdrten.
Gewisse Abweichungen von obiger Vlsc051tatsbe21ehung kdnnen mit ver-
schiedener Uneinheitlichkeit erklart werden. Batzer, Freiburg: Bei Poly-
estern werden dhnliche Verhaltnisse gefunden, Abnahme des Exponenten
bei Molekulargewichten iiber 3000.
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