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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G. V. SCHULZ, Mainz: Begriff der Molekel und der Verbindung.

Der Begriff der Molekel, der von Sfaudinger bei Makromolekeln an-
gewendet wird — Gebilde, deren Bausteine durch Hauptvalenzen verbun-
den sind — ist nicht generell anwendbar. Z. B. bestehen bei Eiweifen ex-
perimentelle Schwierigkeiten, die ,,Molekel“ (nach Staudinger) abzugrenzen.
1. ist es nicht moglich, mit Hilfe von polymeranalogen Umsetzungen dic
GroBe des nur Hauptvalenzen enthaltenden Gebildes zu bestimmen. 2.ent-
halten Eiweifiec Nebenvalenzen, die stirker sein kdénnen als Hauptvalenzen
des EiweiBes. Es wird daher vorgeschlagen, wicder die #ltere Definition
der Molekel zu verwenden: Molekel ist die kleinste Einheit des Stoffes, dic
sdmtliche Eigenschaften des Stoffes besitzt. Speziell bei Naturstoffen:
Gebilde, das die Natur herstellt, das als Stoff im Organismus vorkommt
und seine Wirkung hat. Die Hauptvalenz-molekel ist ein Spezialfall des
allgemeineren Molekelbegritffes.

Verbindung: Wenn bei einem mittleren Polymerisationsgrad von
1000 jede hundertste Monomerenstelle anders eingebaut ist als normal,
kann man berechnen, daB es 10%% Isomeriemdoglichkeiten des Baues gibt.
Bei Substanzen mit hiufigen Isomeriemdglichkeiten (z. B. Buna) kann man
mit 10°°° Isomeriemdglichkeiten rechnen. D. h, es ist nicht zu erwarten,
daB im ganzen Stoff 2 identische Molekeln vorkommen. Eine synthetische
polymolekulare Substanz ist also ein Gemiseh von verschieden.struk-
turierten Molekeln. Da die Eigenschaften durch eine Mittelwertsbildung
der Molekeln entstehen, konnen Substanzen mit gleichen Eigenschaften
reproduziert werden. Man kann eine solche makromolekulare polymole-
kulare Substanz nicht durch eine Strukturformel beschreiben, sondern nur
dureh Strukturcharakteristika, z. B. Grundmolekel, Verkniipfungsprinzip. —
Bei vielen Naturstoffen ist die Zahl der auftretenden Isomerien beschrinkt,
da die Struktur durch den molekularstrukturierten Zellaufbau beeinfluflt
wird,

Aussprache:

chramm, Tiibingen: Da die Natur auswihlende Bauprinzipien an-
wendet, hat man bei makromolekularen Naturstoffen viel eher die Mog-
lichkeit eine Strukturformel aufzustellen als bei synthetischen Makromole-
keiln. Staudinger, Freiburg: Bel der Konstitutionsermittlung von Natur-
stoffen kann nur der Weg des Abbaues beschrieben werden im Gegensatz
zu den synthetischen Stoffen, Schramm: Bei der Konstitutionsaufkli-
rung von makromolekularen Naturstoffen sind Synthese und Abbau ne-
benelnander zu verwenden. Brauer und Mecke, Freiburg: halten die vom
Vortr. gegebene Definition der Molekel fiir nicht geniigend, da die Einzel-
molekel bestimmte Eigenschaften nicht hat, die fiir den Stoff charakteri-
stisch sind (z. B, Gitterbau). Haas und Schulz entgegnen, daB die Eigen-
schaften einer Vielzahl von Molekeln bereits durch den Bau der Einzel-
molekel bedingt sind; ferner kdnnen Einzelmolekeln durchaus die Eigen-
schaften und Wirkungen des Stoffes haben, z. B. biologische Wirkstoffe.

Freitag Nachmittag

G. HESSE, Freiburg: Uber Reduktinsdure.

Nadtiirliche Quellen der Reduktinsiure sind Uronsduren und Pentosen;
sie wurde ferner bei der Hydrolyse von Buchenholz gefunden. Es wurde
vermutet, daf die Lookerstellen der Cellulose mit der Bildung der Reduk-
tinsdurc zusammenhingen!). 193334 wurde die Konstitution durch Reich-
stein und Oppenauer aufgeklirt. Die Reduktinsiure ist 2-basisch, ather-
loslich, langsam autoxydabel und reduziert Eisen(III)-Ionen momentan.
Es lassen sich mit Diazomethan Mono- und Diather herstellen. Der Mono-
dther gibt die Enolreaktion mit Eisenchlorid. Die starke Aciditdt hingt
mit der Ringbildung zusammen, wie an andern Beispielen gezeigt werden
kann, Uber die Synthese vgl.2).

HO-C—-C—-OH Nach hollandischen Patentvorschriften wird die

He (‘:—o Reduktinsiure durch doppelte Chlorierung und Ver-

2 = seifung des Cyeclopentanons gewonnen. Sie dient zur
CH, Konservierung von biologischem Material,

Aussprache:

Sohn, Mannhelm-Waldhof: Auch native Cellulose liefert Reduktinsiure.
Nach R. Kuhn ist anzunehmen, daB Dienole in Cellulose vorhanden sind.
Vorir,: Esist nilcht anzunehmen, daB die Reduktinsaure als solche in Cellulose
eingebaut ist, sondern héchstens eine Vorstufe der Reduktinsaure, z, B, eine
Uronsiure. Zapf, Frelburg: In Holzhydrolysaten wurden Pentosewerte
von lber 100% gefunden, d, h. es muB eine Substanz vorhanden sein, die
Brom zusétzlich verbraucht. Vorir.: Reduktinsdure kann durch Folge-
reaktion aus Furfurol entstanden sein.

F. A. HENGLEIN, Karlsruhe: Neue Ergebnisse der Peklinforschung.

Die wirtschaftliche Bedeutung des Pektins?®) beruht auf seiner Verwend-
barkeit als Gelierungsmittel. Pektin ist eine Polygalakturonsiure, deren
Carboxyl- Gruppen teilweise methyliert sind. Je gréSer die Molekel, desto
besser das Gelee. Wichtig fiir die Geleebildung ist der richtige Methoxyl-
Gehalt. Apfelpektin enthdlt 0,3—0,49, Acetyl, Ritbenpektin 6%. Fiir die
Gelierfihigkeit ist Voraussetzung, daf der Acetyl-Gehalt kleiner als 0,5%
ist. Pektin enthalt 0,1—0,3% Phosphorsiure, z. T. anorganische Phosphor-
séure, z. T, aus Phosphorsiureestern, z. T. aus Phosphatiden stammend. Der
enzymatische Abbau mit Pektinol bei py 3 liefert Galakturonsdure, aus

der in USA Ascorbinsjure gewonnen wird. In alkalischem Milieu findet
schnelle Abnahme der Viscositdt auf ein Drittel statt, vermutlich liegen
einige wenige schnell spaltbare Esterbindungen vor. Das Citruspektin ist
einc reine Polygalakturonsiure, das Obstpektin enthalt 95% Galakturon-
sdure, das Riibenpektin bis 85% Galakturonsiure. Bei heterogener Siure-
behandlung des Riibenpektins nimmt das Molekulargewicht ab, d.r Galak-
turons4ure-Gehalt erhoht sich auf 95%. Im Filtrat wurde Arabincse ge-
funden. 1ie reine Polygalakturonsiure (Pektinsidure) ist wasserunldslich,
sie wird um so wasserldslicher, je mehr Methoxyl-Gruppen eingefiihrt sind.
Die Geleebildung mit Zucker beruht auf einer Dehydratisierung des Pek-

1) S. diese Ztschr, 60, 284 [1948].
2) Lieblgs Ann,. Chem. 663, 31 [1949].
3) vgl. auch Chem.-Ing.-Technlk 21, 142 [1949].
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tins dureh Zueker, Zurfiekdrangung der Dissoziation der Carboxyl-Gruppen
des Pektins dureh die Obstsiuren und dem Auftreten von Haftpunkten
zwischen den Pektin-Molekeln. Im Protopektin ist das Pektin iiber Ca-
Briioken und Phosphors4ure-Briicken mit Cellulose und anderen Polysaecha-

-riden verkniipft. Die wasserunldsliche Pektinsidure im Ribenpektin liel

sich frither schwer extrahieren. Durch Behandeln mit Na-acetat geht sic
in Lésung. Dags Na-pektinat bildet mit S#ure und Zucker eine irreversible
Gallerte, wihrend Pektin mit Siure und Zucker ein reversibles Gelee bildet
{erwirmt—{fliissig, abgekithlt—starr). Aus Natriumpektinat-Losungen lassen
sich durch Ausfillen in salzsiure-haltigem Ather-Alkoholgemisch Faden
gewinnen. Pektin wird gegen Durchfall gegeben, als Blutersatz, zum Ver-
dicken der BaSO,-Aufschlimmung fiir Rdntgenkontrast-Aufnahmen, fiir
Lungenaufnahmen zusammen mit KJ, als Watte wirkt es blutstillend und
baktericid. Der. technische Wert eines Pektins wird durch die ,,Gelierein-
heit‘* angegeben. Preis oa. 40.— DM/kg.

G. SCHRAMM, Tibingen: Uber den innermolekularen Aufbau des
Tabakmosaikvirus. ‘

Der Tabakmosaikvirust) besteht aus EiweiB + Nueleinsiure. Frische
Losungen sind monodispers. Das Molekulargewioht betrigt 40 Millionen.
Der Virus ist ca, 240 my lang und ca. 40 m dick. Bei der UV-Absorption
der strdmenden Virus-Losung, in der die Teilchen orientiert sind, zeigt das
Auftreten der Tryptophan-Bande in nur einer Beobachtungsrichtung die
feste Baustein-Ordnung im Virus. pH-Anderung gibt zundchst eine Quer-

spaltung in 6 gleichmiBige Teilchen. Ob Léangs- oder Querspaltungen ein-
treten, kann aus der Viscositit der Loésung bestimmt werden. — Der ersten
Querteilung folgt bei entsprechender py-Stellung eine Langsteilung in
18 Untereinheiten vom Molekulargewicht 360000. Diese Einheiten kénnen
nochmals in drei Bruchstiicke vom Molekulargewicht 120000 zerfallen. Die
Spaltstiicke sind nicht denaturiert, die Antigenstruktur ist erhalten. Die
Vermehrung des nativen Virus tritt vermutlich an diesen 120000er-Ein-
heiten ein. Riiekéinderung des pyy oder Salzzusatz gibt Resynthese zu Pro-
dukten, deren Gestalt und Molekulargewicht mit obigen Bruchstiicken
und mit dem Ausgangsvirus identiseh sind — soweit unsere Methoden das
sagen konnen —, die jedooh keine Vermehrungsfghigkeit haben, Es gibt
noch keine gesicherte Erklérung fiir diese Rekombination zu einer bestimm-
ten Teilchengrdéfe und Gestalt. — Das Auftreten von Mutationen kann
vielleicht mit Anderungen der raumlichen Lagerung von Peptidketten er-
klirt werden.

Aussprache:

Overbeck, Frankfurt-Hoéchst: Es besteht ein Widerspruch zwischen
dem Befund, daf die Spaltstiicke nicht denaturiert sind, und dem Befund,
daf der resynthetisierte Virus nicht vermehrungsfihig ist. Es wird empfoh-
len, Vermehrungsversuche im uitrazentrifugalen Feld vorzunehmen.

E. HUSEMANN, Freiburg: Uber den fermentativen Abbau dér Cellulose.

Es wurde die Einwirkung des Fermentes Cellulase auf Cellulose unter-
sucht mit der Absicht festzustellen, ob der Angriff des Fermentes vom
Ende der Cellulose-Molekeln her eintritt, ob er an bevorzugten Locker-
stellen oder rein statistiseh erfolgt. Die Abbauwirkung der Cellulase hingt
stark von der Vorbehandlung der Cellulose ab. Native und heterogen hy-
drolytisch abgebaute Cellulose ist resistent, Meroerisierte Cellulose zeigt
eine geringe Angreifbarkeit, Umgefillte Cellulose ist leicht angreifbar.
Der Abbau mit dem Ferment ergibt eine #hnliche Abbaukurve wie der
Abbau mit verdiinnter HCl. Die Reaktionskonstante nimmt ab, der Ab-
bau bleibt schlieflich stehen. Fir dieses Verhalten fehlt cine gesicherte
Erklarung. Durch Bestimmung der Verteilungskurven bei versechiedenem
Abbaugrad wurde festgestellt, dal der Angriff der Cellulase an der Cellulosc-
molekel rein statistisch erfolgt. Aus den Untersuchungen geht hervor, daB
die Cellulase bei der Verdauung der Cellulose nur minimal helfen kann.

Samstag Vormittag

0. WESTPHAL, Sickingen: Uber bakierielle Fieberstoffe.

Di¢ Erregung von Fieber kann durch Abbauprodukte des Eiweiles
(z. B. nach Verbrennungen) erfolgen, durch Stoffe, die von Baktericn er-
zeugt werden bzw. durch Abbauprodukte von Bakterien. Fiebererregende
Priparate enthalten meist bestimmte hitzegetétete Bakterien mit deren
Wirkstoffen. Amerikaniseche Autoren nehmen an, da8 die Wirkstoffo N-
freie Polysaccharide sind. Nach Arbeiten des Vortr. stellen diese Polysaccha-
ride jedooh nur einen Tejl der Wirkstoffc dar. Bakterien (Coli, Typhus)
wurden in Phenol-Wasser Emulsionen (oder Pyridin-Wasser oder Form-
amid-Wasser-Lisungen) aufgeschlammt. Dabei zerbrieht der Bakterien-
korper, ein Teil ist wasserldslich, ein Teil phenol-1éslich und ein Teil unlés-
lich. Die wasserldslichen Anteile erzeugen in einer Menge von 1/,44 v bis
10 y/kg Kborpergewicht bei Kaninehen erhebliches Fieber. Groflerc Dosen
(100 y/kg Korpergewicht) bewirken ein anormales Absinken der Kdrper-
temperatur, die Tiere sterben unter Krimpfen. Bei der Fiebererregung
sinkt zun#chst die Leukoeytenzahl und nimmt dann stark zu, Loukoeytose.
Der Kdorper reagiert also wie auf eine Infektion. Fieber und Leukooytose
gehen jedoch nicht streng parallel. Bei der fiebererregenden Substanz han-
delt es sich um Glucoproteide vom Molekulargewicht 170000. Sie enthalt
70% Zuoker, der Rest verteilt sich auf Aminosiuren, Acetyl-Gruppen (N-
und O-Acetyl) und Phosphorsdure, Trennt man das Eiweil vom Polysaccha-
rid, geht die Fieberwirkung verloren. Hs wurde ferner das O-Antigen
von Morgan untersucht, Papierchromatographisch wurden verschiedenc
Fraktionen gewonnen,dje allein und in Kombination mit den anderen Frak-
tionen auf ihre fiebererregende Wirkung gepriift wurden. Diese Substanzen
bewirken bei Kaninehen #hnliche Fieberkurven wie oben. Fieber und Leu-
kocytose laufen nicht parallel. Es tritt Gewdhnung ein. Vermutlich stellt

4) vgl. diese Ztschr. 60, 22 [1948].
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sich die Oberflache des Retioulum auf die Stoffe ein und macht sie durch
Adsorption unwirksam. Oxydativer Abbau der Substanzen gibt Produkte,
von deren Wirksamkeit nur ein geringer Teil durch Gewdhnung verloren
geht (Verkiirzung der Fieberperiode). Auch beim abgebauten Produkt
findet man die Differenzierung von Ficber und Abwehrreaktion. Beim
Mensohen wurden andere Erscheinungen gefunden als beim Kaninehen.
Aus Coli-8tammen wurden Proteine isoliert, die pyrogen sind, so daB man
8 Gruppen von Pyrogensubstanzen kennt: 1.) Proteid + Kohlehydrat
2.) Kohlehydrat, 3.) Protein. Vom Kohlehydratpyrogen bewirken 0,1
pro Mensch einen erheblichen Temperaturanstieg, 8 vy erzeugen 40° Fieber.
Vom abgebauten Kohlehydratpyrogen erzeugen schon 0,05 vy pro Menseh
erhebliches Fieber. Die Praparate werden voraussichtlich bei rheumati-
sohen Krankheiten verwendet werden.

A. W. SOHN, Mannheim-Waldhof: Fragen der Zusammensetzung des
Holzes.

Nur neue Methoden kénnen zu dem Problem®) neue Ergebnisse bringen.
Vortr. behandelte Cellulose mit G10, in €Cl,. Aromatische Korper, die mit
dem Lignin verwandt sind, werden nicht zerstért, sondern nur chloriert,
u. U. kondensiert, wie an Modellsubstanzen (Eugenol und Vanillin) gezeigt
wurde. Bei der Behandlung des Holzes mit Cl10, in CCl, kénnen chlorierte
aromatische Substanzen gefaBt werden. Im chlorierten Lignin wird weniger
Methoxyl gefunden als im Gesamtholz, d. h. das OCH,; muB nicht unbe-
dingt aromatisch gebunden sein. Eine exakte Analyse und quantitative

, Betrachtung ergibt, daB der maximale Lignin-Anteil bei Buche 17,3 und
bei Fichte 15,7% betragt, d. h. er ist niedriger als bisher meist angenommen
wurde. .
Aussprache: :

Henglein, Karlsruhe: Bei der Hydrolyse von Holz mit 49 proz. HCI bei
—20° kénnen 3 Fraktionen gewonnen werden — ohne Vermehrung der redu-

zierenden Gruppen —, bei denen die Lignin-Bestimmung weniger als die
Halfte des Lignins ergibt, das beim Gesamtholz gefunden wurde.

A. SIPPEL, Freiburg: Polymerisation, Reiffestigkeil und Faserfeinbau.

Aus verschiedenen physikalischen Messungen ist zu schlieSen, daB dic
Krystallitbriicken bei der Cellulose nur kurz sein kénnen, etwa von der
GroBe einer Grundmolekel. Ein mechanischer Abbau tritt bevorzugt an
den Krystallitbriicken ein. Vortr. untersuchte den photochemischen Ab-
bau der Cellulose bei bestimmten Frequenzen (2500 A), bei denen nur cin
physikalischer Abbau eintritt, aber keine Begiinstigung des oxydativen
chemisthen Abbaues stattfindet. Der Brueh der Krystallitbriicken ver-
indert besonders stark die Eigenschaften der Fasern. Mit der Wahrschein-
lichkeitsrechnung kann bei Beriicksichtigung der starken und schwachen
Stellen dor Faser eine Beziehung zwischen Polymerisationsgrad und Reil-
festigkeit aufgestellt werden. Aus den experimentellen Daten kann dann
der Angeil der Krystallitbriicken berechnet werden. Er betrigt bei Po-
lyamid |, 0,5—0,8%, Acetatseide 0,2—0,3%, Acetatstreckscide 0,3%, PC
Faser 0;03%. Die erste Faser ist am elastischsten, die letzte am-plastisch-
sten. Es wurde ferner der Hohlraumanteil der Cellulosefasern bestimmt.
Er nimmt mit zunehmender Streckung ab, wie schon friither aus Dichte-
messungen gesohlossen wurde. Native Fasern wurden in die Untersuchung
nicht eingeschlossen.

K. IN DEN BIRKEN, Frciburg: Micellarer oder makromolekularer
Aufbau der Cellulosefasern.

Mit Hilfe der heterogenen Acetylierung von meroerisierten Cellulose-
fasern wird der Aufbau der Cellulosefasern untersucht. Bei mereerisierten,
iiber Inclusion aktivierten Fasern ist dio Acetylierungsgeschwindigkeit
unabhéngig vom Polymerisationsgrad. Mit CHC!, lassen sich bei teilweise
acetylierten Fasern nur minimale Mengen hdher acetylierten Materials ex-
trahieren. Der Acetyl-Gehalt der Fascrn indert sich dabei nicht. Dieser
Befund steht im Gegensatz zu K. HeB, wonach bis zu einem Acetyl- Gehalt
von 21,5% nur die Oberfliche der ,,Micellen** acetyliert werden soll. Es
sollten an der Oberfliche Triacetate cntstehen; erst iiber 21,5% Acetyl
soll die Acetylierung im Micellinnern stattfinden. Das mikroskopische Bild
der anacetylierten Faser ist unabhingig vom Polymerisationsgrad. Bei
trockenen inaktiven Fasern findet dagegen nur eine Oberflachenacety-
lierung statt. Mit einer Chloroform-Extraktion a0t sich der Acetyl-Gehalt
erheblich herabsetzen, der 18sliche Anteil hat die Zusammensetzung eines
Triacetates. Bei der Acetylierung trockener Fasern reagiert das abgebaute
Produkt schueller als das unabgebaute. Es zeigt sich hier der Einflul von
Querspalten, diec beim Abbau entstanden sind. Beim Behandeln der anace-
tylierten abgebauten trockenen Fasern mit CHOl, entsteht cin Aufspalten
der Fasern in Lingsteile, das von den Querspalten ausgeht. Die mikrosko-
pische Aufnahmo zeigt Spaltstiicke &hnlich den Hefschen Spindeln. Die
Untersuchung ergab keine Anhaltspunkte fiir das Vorliegen einer miocellaren
Struktur von Hohlriumen oder groBeren amorphen Partien.
Aussprache:

Haas, Mannheim-Waldhof: Holz 148t sich mit Essigsaureanhydrid 4
Pyridin trocken acetylieren. Staudinger, Freiburg: Auch trockene native
Baumwolle acetyliert verhaltnismagig schneller als trockene mercerisisierte

oder trockene umgefiilte Cellulose. Sie wird als halbaktive Cellulose be-
zeichnet. Sippel, Freiburg: Die sogenannten amorphen Partien der Cellu-|
lose bestehen aus langen Ketten, deren Lagerung um einige A verwackelt
ist gegeniiber dem krystallinen Zustand. GrdéBere Hohlriume fehlen bei
nativen Fasern, sind dagegen bei Kunstfasern vorhanden. Zapf, Freiburg:
Der Befund, daB man bei der Chloroform-Extraktion der anace-
tylierten aktiven Faser keine Triacetate findet, geniigt noch nicht als
Beweis fiir eine l?eichm:«mige Durchacetylierung der Krystallite. Es wire
maglich, daB Cellulosemolekeln an den aus dem Krystallit herausragenden
Enden voll acetyliert sind, wihrend dle Teile der Molekel im Krystallit
weniger acetyliert sind. Man miiBte zur Klirung die anacetylierte Faser
hydrolytisch abbauen und untersuchen, ob man Teilchen verschiedenen
Acetyl-Gehaltes erhilt.

8) Vgl. diese Ztschr. 60, 45, 115 [1948), 61, 210, 219 {1949].
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H. BATZER, Freiburg: Polyamide als Hautmodelle bes der Gerbung.
Man untersoheidet ohemisohe und physikalische Ursachen der Ger-
bung. Bei der Gerbung darf die tierische Haut mogliochst wenig verdndert,
d. h. keine aggressiven Reagenzien verwendet werden. 309, der Gerbstoffe
sind irreversibel gebunden. Ein kleiner Teil wird fiir eine Vernetzung ver-
wendet, der groBte Teil adsorptiv fiir-eine Besetzung der Haftpunkte der
EiweiBbausteine. Voraussetzung fiir eine Adsorption ist cine gewisse Mo-
lekelgroBe. Man crhilt erfahrungsgemif das beste Leder, wenn man zuerst
gering vernetzt und dann fertig gerbt. Fiir Modelluntersuchungen wurde
Igamid A 6 durch Umféllen in Pulverform gebracht und sein Absorptions-
verhalten gegeniiber Gerbstoff mit Hautpulver verglichen. Beide Stoffe
wurden bis zum Adsorptionsgleichgewicht gegerbt. Haut adsorbierte 15%
mehr als das Polyamid. Dic OH- und Sulfo-Gruppen der Gerbstoffe sind
nicht die Voraussetzung fiir cine Gerbwirkung, sondern diese Gruppen sind
fiir cine gute Kolloidloslichkeit verantwortlich. Geigy bringt einen Gerb-
stoff ohne OII und Sulfo-Gruppen heraus. Um unlésliche EjwciBstoife
ohne tiefgreifenden Abbau nur durch Aufhebung der Haftphnkte ldslich
zu machen, acetylierte F. Berndl, Freiburg, Wolle und Seide unter scho-
nenden Bedingungen bis zum theoretisech moglichen Acetyl-Gehalt, Seide
10,8% Acctyl, Wolle 14,5% Acetyl. Fiir dic acetyliecrten Produkte wurde
Kein Losungsmittel gefunden. G. B. [VB 119]

GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*
2. Tagung, 2. 6. 1949 Heldelberg

W. REPPE, Ludwigshafen: Auswirkungen der neuen Synthesen auf dem
Gebiel der Acetylen- und Kohlenozyd-Chemie auf das Kunsistoffgebiet*).

F. JENKEL; Aachen: Das plaslisch-elastische Verhalten der Hoch-
molekularen und ihre chemische Struktur*).

Besonders kennzeichnend ist bei allen hoohmolekularen Glisern ihre
Einfriertemperatur (E. T.). Bei ihr gentigt die Versuchszeit, z. B. 1 min,
gerade zur Verschicbung der Grundmolekeln gegeneinander. Uber die
Abhingigkeit der E. T. von der chemischen Struktur lassen sioch gewisse
Aussagen machen, die von der groBeren oder geringeren Bewegliohkeit die-
ser Molekeln ausgehen, Starre Ringe als Seitenkette, Vernetzung durch
chemische Valenzen oder Dipolkrafte und Versteifung der Hauptkette durch
Methyl-Substitution setzen die E. T, herauf.

Das plastisch-elastische Verhalten kann durch eine von Mazwell an-
gegebene Gleichung wiedergegeben werden, die in zweierlei Weise modifi-
ziert wird. Erstens durch Einfiihren mehrerer Relaxationszeiten t und
Schubmoduli G bzw. Querschnittsanteile q und zweitens durch eine mehr
oder weniger breite Verschmierung jeder Relaxationszeit um einen Mittel-
wert. Fir eine qualitative Ubersicht und als Ersatz fir die manchmal
sehr komplizierte Rechnung bewidhrt sich ein Modell aus Federn und in
Kolben gleitenden Zylindern.

Der kleinste dieser t-Werte entspricht dem Einfriervorgang, wie sich
u. &. an der Thermoriickfederung zeigen 1aBt.

Unter Anwendung dieser Beziehung ld8t sioh am Buna S der gesamte
Elastizititsmodul in drei Anteile zerlegen, von denen einer auf einer En-
tropiciinderung (proportional der absoluten Temperatur, idealer Kaut-
schuk) zwei weitere auf ciner Energicindcrung (Temperatur-unabhingig)
beruhen.

Chemische Vernetzung 148t sich — abgesehen von der Quellung — auch
crkennen an der auch nach sehr langen Zeiten noch bleibenden Doppel-
brechung der in ihrer Dehnung festgehaltenen Folien und an der magneti-
sochen Anisotropic solcher Folien. In unvernetztem Material verschwindet
die Doppelbrechung nach hinreichend langer Zeit vollig und die magnetische
Suszeptibilitit ist in allen Richtungen die gleiche. Hiernach beurteilt ist
das techn. Polyvinylchlorid vernetzt. — Abgesehen von der bleibenden
Doppelbrechung weist die Doppelbrechung nicht auf Orientierung, sondern
nur auf Spannung hin. '

In teilweise krystallisiertem Material tritt eine weitere Verschiebungs-
moglichkeit in den krystallinen Anteilen auf, die an Polyurethan bei etwa
40° in einigen Sckunden ablduft. Vielleicht handelt es sich um eine Art
Rekrystallisation. Infolge dieser Rekrystallisation nimmt in unverstreck-
ten Fiden dic Dampfung mit zunechmender Temperatur ab, weil das Ma-
terial regellos krystallisiert, in vorverstreckten aber zu, weil die neuen kry-
stallinen Bereiche in giinstig orientierter Lage entstehen.

Aussprache:

W. Brenschede, Leverkusen: Die Aussonderung eines zeitunabhingigen
Anteils am E-Modul aus Messungen der Spannungsrelaxaktion setzt voraus,
daB man die Spannung auf die Zeit 0 extrapolieren kann. Da aber der
Dehnungsvorgang selbst schon eine gewisse Zeit beansprucht, werden die
Anteile des E-Moduls, die innerhalb dieser Zeit abklingen, in diesen ,,zeit-
unabhdngigen'* Anteil eingehen. Der extrapolierte Wert wird sich daher als
abhéingi% von der Dehnungsgeschwindigkeit erweisen. Bei duBlerst kurz-
zeitiger Beanspruchung wird auch Gummi sich als glashart zeigen. Die beim
Strecken nicht vernetzter weicher Kunststoffe auftretende, schnell ab-
klingende Doppelbrechung diirfte auch auf eine, wenn auch kurzlebige
Orientierung von Kettengliedern zuriickzufiihren sein und daher die Be-
zeichnung ,,Orientierungsdoppelbrechung verdienen. Die Bezeichnung
,,Spannungsdoppelbrechung*’ fiir diesen Fall im Gegensatz zu Orientierungs-
doppelbrechung vernetzter weicher Stoffe wiirde zum Ausdruck bringen,
daB es sich um einen grundsatzlich verschiedenen Effekt handelt, was wohl
nicht anzunehmen ist. Vortr.: Bei sehr kurzzeitiger Belastung wiirde sich
Gummi glashart verhalten. Bei Zimmertemperatur klingt der dazugehérige
E-Modul im wirklichen Versuch bereits wahrend der Dehnung véllig ab.
Zwei weitere Anteile des gesamten E-Moduls lassen sich jedoch, nachdem
die GesetzmaBigkeit des zeitlichen Abklingens bekannt ist, auf die Zeit

= O extrapolieren. — Ich halte in der Tat die Spannungsdoppelbrechung
und die Orientierungsdoppelbrechung fiir einen grundsatzlich verschiedenen
Effekt. K. Wolf, Heidelberg: Sehr haufig wird durch Einbau seitstindiger
Methyl-Gruppen oder Phenyl- oder dhnlicher Gruppen die Einfriertempera-
tur erniedrigt. Die Gruppen verhindern, daB benachbarte Ketten sich bei
ihrer Temperaturbewegung so weit ndhern konnen, daB sie krystallisieren,
wihrend bei der gleichen Temperatur die entsprechende z. B, methyl-
gruppen-freie Verbindung bereits krystaliisiert ist, z. B.: Polyisobutylen/

*) Erscheint ausfiihrlich in Z. Kunststoffe.
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