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G. SALOMON, Delft: Durch Silbersalz induzicrle Polymerisation. 
Silbersahe konnen Polymerisationen auslbsen. Nach Versuchen von 

Richards und Eley wirkt Silberperchlorat auf Styrol und Vinylathylather 
katalytisch. Nach Versuchen des Vortr. wirkt Silbernitrat ebenso. 

Die Eigenschaft.en von Si 1 b e r  s a l z -  01 ef i n  ko  m P I  ex  en werden be- 
schrieben, die Lbslichkeit von Silbernitrat in verschiedenen organischen 
Losungsmitteln unter Zusatz von Cyclohexen und in ungesattigten Ver- 
bindungen bestimnrt. Silbernitrat polyrnerisiert Acrylnitril. Die Reak- 
tion verlauft autokatalytisch. Entgegen der Erwartung verliluft die durch 
Silberperchlorat ausgelbste Reaktion weniger heftig. Luft  libt keinen 
EinfluB auf die Reaktion aus, der EinfluB diffusen Tageslichtes auf den 
AktivierungsprozeB ist nicht untersucht worden. Die Abhilngigkeit der 
Polymerisation von dem Verhaltnis Acrylnitril zu Silbernitrat von der 
Temperatur und der Verdunnung wird erortert. Das aus konzentrierter 
Silbernitrat-Losung gebildete Reaktionsprodukt besteht aus einem Koni- 
plex: Polyacrylnitril, Silbernitrat, das  Monomeres einwhlieBt. Dieges 
Endprodukt ist oft ein klares, elastisches Gel. 

Friedel-Crafts-Katalysatoren: Borfluorid, Aluminiumfluorid, Zinn- 
tetrachlorid, Titantetrachlorid sollen bis 50" init Acrylnitril keiire Poly- 
meren bilden. 

Chinon, Hydrochinon und Trinitrobenzol sind kraftige I n h i  b i tore i r  
fur die durch Silbernitrat angeregte Polymerisation des Acrylnitrils bei 
20". Dies spricht fiir eine durch Radikale ausgeloste Reaktion. 

Athylenimin wird ebenfalls durch Silbersalz zu einer viscosen Flussig- 
keit ode1 einern festen Stoff polymerisiert. Hier wit k t  Silberperchlorat 
starker a18 Silbernitrat. 

Styrol, Isopren und Dimethylbutadien bilden mit  Silbernitrat gelbe 
Komplexverbindungen, die keine ausgepriigte Neigung zur Polymeri- 
sation zeigen. 

S i l  b e r  p e r e  h l o  r a t polymerisiert S tyrol, a-Methylstyrol, Vinyl- 
acetat  und Methacrylshremethylester. Es wird gefolgert, daO Silber- 
perchlorat aktiven Sauerstoff liefert und dadnrch die Polymeiisation be- 
wirkt, whhrend Silbernitrat iiber die Bildung eines x-Komplexes wirken 
soll. So erklart sich hier auch die Polymerisation des Vinylacetats und des 
Methacrylsaure-methylesters durch den abgespaltenen Sauerstoff, wilh- 
rend ihre geringere Neigung zur Bildung von x-Komplexen eine Polymeri- 
sation mit Silbernitrat ausachlieBt. 

Verwunderlich bleibt nur ,  warum Acrylnitril, das durch Peroxyde 
leicht polymerisiert wird, auf Silberpercblorat so wenig anspricht. Es 
wird versucht,, diesen Befund und die anderen erhaltenen experimentellen 
Resultate auf Grund des Ubergangs einzelner Elektronen vom Silber auf 
das Olefln zu deuten. Es werden 2 Typen unterschieden: Reaktionen, 
bei denen diese Ubergange innermolekular und solche, bei denen sie zwi- 
schenmolekular erfolgen. 

E .  J .  A R L M A N ,  H .  W .  MELVILLE,  L .  V A L E N T I N E ,  Birming- 
ham: Die Mischpolymerisaliobi des Slyrols mil Methacrylsicure-tnefhylesf~r 
und Arrylsciure-butulester. 

Die Mischpolymerisation des Styrols mit Acrylsaure-butylester und 
Methamylsirure-methylester, die durch die Photozersetzung von B e n -  
z o y l p e r o x y d  ausgelast wird, wird kinetisch untersucht und eine voll- 
standige kinetische Analyse gegeben. Die Ceschwindigkeitskoefflzienten 
fur die verschiedenen Kettenwachstumj- und Kettenabbruchsreaktionen 
bei der Mischpolymerisation sind bestimmt worden. Es wird eine Kon- 
s tante  abgeleitet, deren Zahlenwert einen SchluB zulaBt, zwischen wel- 
chen Radikalen der Kettenabbruch bei der Mischpolymerisation erfolgt. 
Ein Wert  von > 1 zeigt eine Reaktion zwischen verschiedenen Radikalen 
an. Der Geschwindigkeitskoelfizient f u r  den Kettenabbruch durch Reak- 
tion zweier Ketten mit verschiedenen Radikalenden is t  wesentlich grbBer 
als der fiir d is  Reaktion zweier Ketten mit gleichen Radikalenden. Bei 
der Mischpolymerisation von Styrol mit Methacrylsaure-methylester 
reagiert also eine wachsende Ket te  mit einem Styrol-Radikalende beim 
Kettenabbruch wesentlich schneller mit einer wachsenden Kette, dic ein 
Methacrylsaure-methylester-Radikal besitzt als mit. seinejgleichen. Zur 
Erklarung dieses Befundes konnte man annehmen, da5  durch polare 
Effekte a n  den beschriebenen Radikalenden verschiedene elektrische La- 
dungen auftreten. Dadurch wiirde eine A n z i e h u n g  z w i s c h e n  d e n  
z w e i  R a d i k a l t y p e n  und eine Erniedrigung der Aktivierungsenergie 
eintreten. AuDerdem konnten sterische Effekte von Bedeutung win. 
Zurzeit kann man diese beiden nicht unterscheiden. 

A .  CHAPIRO,  CH.  COUSIN, Y .  L A N D L E R ,  M .  M A G A T ,  Paris: 
Beitrage uber die durch Kernslrahlung ausgeldsten Pol ytnerklionen. 

Polymerisationen lassen sich durch BeschieBen mit langsamen N e u -  
t r o n e n  auslosen. Die Bildung von R.adikalen durch die pr imlre  Absorp- 
tion des Neutrons durch den Kern (sog. Szilard-Chalmers-Effekt) macht 
hochstsns 10 yo aus. Die entstehenden p- und y-Strahlen liefern auch nur 
einen geringen Beitrag. Der gr6Bte Teil der Radikale wird durch die hohe 
kinetische Energie der Atome gebildet. Die Bestimmung der Beitrage, 
mit der diese einzelnen Anregungsmoglichkeiten a n  der Gaamtreakt ion 
beteiligt sind, wird ausfuhrlich beschrieben. Die Polymerisation des 
Styrols durch y-Strahlen des R a d i u m  erfolgt wesentlich langsamer als 
diejenige, die Dainlon for  die Polymerisation des Acrylnitrils in  wasseri- 
ger Losung gefunden hat .  Fur Styrol, Methacrylsiure-methylester und 
Acrylnitril ist der Umsatz bei der Bestrahlung mit  y-Strahlen sowohl f u r  
die reinen Stoffe als auch fur  die Lbsung bis zu 50% Monomerengehalt, 
bei Unlsetzung unter 10% proportional der Konzentration. Die einzelnen 

Monomeren zeigen bei gleicher Bestrahlung verschiedenen Umsatz, der 
bei But.adien am geringsten und bei Vinylacetat am grotiten ist. Zusatz 
organischer Lbsungsmittel bis zu 20%, besonders von Alkoholen und 
Amin, steigert die Polymerisationsgeschwindigkeit. Dieses kann durch die 
zusatzliche Bildung von Radikalen durch das L6sungsmittel erklart wer- 
den. Fur eine hbhere Verdiinnung kann.man die zugejetzten Losungsmittel 
in 3 Klassen einteilen : gute Lbsungsmittel, schlechte Losungsmittel und 
Fallungsmittel. Diese 3.Klassen zeigen eine verschiedene Beeinflussung der 
Polymerisation. 

G. C H A M P E T I E R  und R .  VERGOZ, Paris :  Iiinelische Unler- 
suchung iiber die Polykondensalion der 2-Amino-undecansaure. 

Die aus Undecylensaure durch HBr-Anlagerung und Umietzung mi t  
NH, erhaltene 2-Amino-undecansaure wurde unter mbglichst konstan- 
ten Temperaturbedingungen bei 213" im vnigeheizten Stickstoff-Strom 
polykondensiert. Nach dei Methode v o n  W a l k  wurden Aminoendgrup- 
pen-Bejtimmungen in Phenol-Alkohol-Losung konduktometrisch durch- 
gefuhrt. Es zeigte sich ein gewisser Unteischull an  NH,-Gruppen, be- 
rechiiet auf die Zahl der Makromolekeln, woraus eine gewisse Verunrei- 
nigung des Polykondensats durch Brom-undecanaBure oder Undecylen- 
saure angenommen wird. 

Gleichzeitig wurde das niittlere Molekulargewiclit osmometrisch i n  
Kresol bestimmt, sobe i  infolge des hohen Anteils an Niedermolekularem 
die Membranen sehr dicht sein mussen und mit langer Gleichgewichts- 
einstellung zu iechnen ist. 

Nach l I / %  h Polyinerinationsdauer wird ein Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad von 107, nach 8 h von 137 erreicht. Die ausfuhrliche theore- 
tische Ableitung aus den experimentellen Daten fiihrt zu der Annahme. 
daB bei der Polykondensation eine Reaktion zweiter Ordnung vorliegt. 
Allerdings kann man die Reaktionsgeschwindigkeit wenigstens fiir eine 
lingere Kondensationsdauer als 40 min nicht als vbllig konstant an- 
sehen. Die Geschwindigkeitskonstante ist vielmehr eine Funktion der 
Zeit und l iBt  sicli durch die Beziehung k = k;" darstellen. 

V .  D E S R E U X ,  Luttich: Die syslemalische fraklionierle Eslraktion 
von Polymeren. 

Vortr. berchreibt eine voll automatisohe Apparatur zur systemati- 
sohen Extraktion von Polymeren. Das hauptsachliclie Prinzip dieser 
Methode beruht darauf, daB die zu extrahierenden polymeren Substanzen 
auf einen Trager niedeigeschlagen werden, der, je  nach der Art  des Po- 
lymeren und der Extraktionsfliissigkeit, Celluloseacetat oder Sand sein 
kann. M i t  diesen, mi t polymeiern Material beladenen Trgerkdrnern  
wird eine Kolonne beschickt, dip durch einen Thermostaten auf konstante 
Temperatur gehalten wird und die mit  einer Batterie yon Losungsmittel- 
behaltern rerbuiiden ist.  Als Auffangvorrichtung fiir eine groDe Anzahl 
von Fiaktioiien wurde ein von Mory und Stow fur  chromatographische 
Analysen entwickelter automatisch gesteuerter Auffangapparat verwandt. 

Der Extrnktionsapparnt ctnd selne Arbeitsweise werden genou ge- 
scliildert. Besonderer Wert wird auf die Verwendung konisch aufgeteilter 
Zulaufbehillter zur kontinuierlichen Regelung des Mischungsverhaltnisses 
voii LoJungs- und Fallungsmittel gelegt, deren Wirkungsweise auch ma- 
t.hematisc1i behandelt wird. Mit der Apparatur wurde z. B. die Loslich- 
keitskurve von auf Cellit niedergeschlagenem Polythen in reinem Toluol 
in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt und eine fraktionierte 
Extraktion eincr Nitrocellulose mit der fraktionierten Fallung verglichen. 

A .  AELIO,V, A. LOEBEL und F .  EIRICH,  Biooklyn: Die Hydro- 
luse u n d  Polukondensalion von Telrcialkozyriilaiis~i. 

Aus Unt.ersuchungen an Mono- und Dialkoxyjilaiien war bislier ge- 
funden worden, daB die Polykondensation yon der Art und GrbBe der 
Alkoxy-Gruppen abhgngt, die die Stabilitat der bei der Hydrolyse ge- 
bildetcn OH-Gruppen beeinflussen. Bei der Hydrolyse von Trialkyl- 
alkoxysilnnen kommt auch der EinfluD der Atkoxy-Gruppe auf die Ge- 
schwindigkeit der Hydrolyse und Kondensation zur Geltung. 

hus den kinetischen Untgrsuchungen am Tetraathylsilicat ergibt 
sich, da5  die durch Saure katalysierte Hydrolyse eine Reaktion zweiter 
Ordnung ist. Die Geschwindigkeitskonstnnte ist proportional der Wasser- 
stoff-Ionenkonzentration und is t  wenig temperaturabhangig. Die alka- 
lische Hydrolyse ist dagegen eine Reaktion erster Ordnung, unabhangig 
von der H,O-Konzentration. Die Losungsrnitteleinfluase sind hierbei gr-  
ring. Die Hydrolyse lingerkettiger Tetra-orthosilicate zeigt ahnliche ki- 
netische Gesetzmalligkeiten, wobei allerdings die Geschwindigkeit s tark 
abhangt von der S t ruktur  des Alkyl-Restes a n  der Alkoxy-Gruppe. Den- 
noch lassen sich bei unsymmetrischen Tetraalkoxy-Vei bindungen die 
kurzkettigen Estergruppen nicht schneller verseifen als die langkettigen. 
Die Hydrolysengeschwindigkeit scheint eng verbunden mit der Wasser- 
IBslichkeit der Orthosilicate. Die Polykondensationsreaktion rerlkuft in 
erster Stufe als Dehydratation des hydrolysierten Esters. Die Geschwin- 
digkeit dieser Wasserabspaltung ist immer gioB, daher ist die Hydrolyse 
der geschwindigkei tsbestimmende Schritt der Polykondensatiou. 

Aus den Untersuchungoii ist zu erwlhnen, d a b  das  Reaktionsgemisch 
bei dcr Polykondensation in jedcm Augenbljck nur Monomere und Po- 
lymere von sehr hohem Molekulargewicht enthiilt. Die mittlere Lebens- 
dauer aller anderen Zwisohenglieder ist z u  k u r z ,  urn die Bildung meD- 
barer Konzentrationen zu gestatten. Infolgc der sich schnell vergrollern- 
den Polyfunktionalitat niederer Polymerer fuhrt  die Polykondensation 
sehr schnell zu vernetzten Riesenmolekeln. Selbst bei sehr geringer H,O 
Konzentration und hoher H-Ionenkonzentration entsteheo noch stark 
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rerzweigte Polysiloxane, die durch fraktionierte Destillation Bus dem Beziehung zwisc~lcI1 und M ableiten: ,, - M ~ - ~ ! P .  Die sic11 aus der Un- 
Polymer engemisch erhaltlicheii niedermolekularen Poly-alkoxysiloxane tersuchung ergebenden Viscosit&tsphanomene an Losungen polv- 
sind Ole rnit rasch zunehmenden Siedepunkten und Dichten. Die sehr styrol und  polyisobutylen, die in Kurven aufgezeichnet sind, lassen sich 
hoehmolckularen Polykondensate haben ahnliche Eigenschaften wie allerdings den wiedergegebenen theoretischen Ableitungen nur  qua- 
amorphe Kinselsaure. l i ta t iv  erklaren. Der Versuch, die Beziehungen zwischen Viscositat, 

Molekulargewicht und Knauelungsgrad rnit Hilfe einer Ableitung vnn 
Debye und Bueche schirfer zu formulieren, gibt  ebenfalls keine befrir- 

i tnd  Dicrchslrdmung won Gelen. digende quantitativs ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex- 
R. S I G N E R  und H. EGLI, Bern : Sedimentation uon Makromolekeln 

Vortr. beschaftigen sich mit der Sedimentation von Makromolekeln 
in Ahhiingigkeit von der Konzentrat.ion der Lbsung. Wie bereits berich- 
t r t ,  hangt die Sedimentation bei hbberen Konzentrationen von der 
Dichte des Filzes ab, den die Makromolekeln bilden. Konzentrations- 
erhohung bedeutet Kleinerwerden des mittleren Kettenabstandes, also 
Erschwerung der Durchstrbmung des Filzes und damit  Verlangsamung 
der Sedimcntation. Aus  Modellberechnungen von H. Kuhn ergaben sich 
eindeutige Beziehungen zwischen der Packungsdichte i n  Drahtkniueln, 
dem Durchmesser der Drahtteilchen und der Darcy-Konstante. Vortr. 
machen von diesen Beziehungen Gebrauch. urn aus der Durchstrbmbar- 
keit von Gelen und aus der Sedimentationsgeschwindigkeit aiif den 
Durehmesser der zylindrischen Bauelemente disperser Systeme zu scLlie- 
Oen. 

Es wird eine Methode zur Herstellung yon G e l z a p f e n  in Glasibhren 
iiber Hg geschildert, die in  der Vernetzung von Losungen hochnlolekularer 
Verbindungen besteht. Aus der Messung der Durchstramungsgeschwin- 
tligkeit solcher Zapfen I a D t  sich der D u r c h m e s s e r  hochmethylierter 
Celliilose, die mit Oxalylchlorid vernetzt wurde, zu 12-15 A bestirnrnen. 
Dies entspricht dem Durchmesser isolicrter Kettenmolekeln. Bei mizel- 
lnrer Dispersion des Celluloseathers muDte sich wesentlich hohere Duich- 
lassigkei t ergeben. Gleiche Ergebnisse haben Untersuchungen an Ge- 
latinegelen gezeigt. Umgekehrt wird bei Kieselsauregelen eine sehr 
grobe Dispersitat gefunden, die sich auch im Stleulicht zeigt. 

Es werden dann verschiedene friiher gemessene Sedimentationsge- 
schwindigkeiten zur B es ti m m u n g  d es D u r  c h  m e s  s ern zylindrischer 
hochpolymerer dispergierter Teilchen unter Zuhilfenahme der makros- 
kopisehen Modelle ausgewertet: Fur  Methylcellulose, Nitrocellulose und 
Polystyrol errechnet sieh aus den gegebenen Daten ein Durchmesser ini 
dispersen Zustand, der gri5DenordnungsmiBig dem Durchmesser einer 
einzelnen isolierten Makromolekel entspricht. Fiir Thymonucleinsaure 
ergibt sich d zu 15 A, was mit dem von Asfbury im Krystall bestimmten 
Qoerschnitt von 1 6 x 7  A gut  in  Einklang steht. 

Aus theoretischen uberlegungen iiher das Krafteverhiltnis K,/K, 
hei Durchstromung und Umstromung sedimentierender geknaueltei Teil- 
chen errechnen Vortr., daB bei einer Packungsdichte von '9 = 0,001 ein 
Nitrocellulose-Molekelknauel i n  geringem MaBe durchstromt, wesentlich 
starker umstromt wird, wenn es sediment.iert.. 

G.  WALEY und J. WATSON, Maidenhead: Die liinelik der Poly- 
nierisalion von Sarkosin-kohlensaureanhydrid. 

Vortr. weisen zunachst darauf hin, daD es sich bei der Polymerisation 
von Sarkosin-N-kohlensaureanhydtid um eine kondensierende Poly- 
merisation handelt, bei der im Gegensatz zu den bekannteren Beispielen 
dieses Typs die Polymeren nicht miteinander reagieren, \:ielmehr zeigt 
sirh eine gewisse Verwandtschaft zur Polymerisation des Athylenoxyda, 
d a  bei beiden Polymerisationsvorgangen der PolymeriRationsgrad durch 
die Konzentration an Monomeren und an Initiator geregelt wird. 

Um die K i n e t i k  d e r  P o l y m e r i s a t i o n  von Sarkosin-N-kohlensaiure- 
anhydrid genauer zu studieren, wird die liolilendioxyd-Abspaltling wiih- 
rend der Reaktion verfolgt,. Die Ergehninse lassen erkennen, dall es sich, 
bea. bei fortschreitender Reaktioii, urn cinen Typ erstet Ordnung handelt. 
Die Reaktionsfahigkeit d e s  Polymeren ist unabhangig von der Ketten- 
langr. Verwendet man Benzylalkohol als Initiator fur die Polymerisa- 
tion, so 18uft diese durch eine erbebliche Induktionsperiode, die man 
[lurch Zufiigen von Polymeren s tark herabsetzen kann. Es werden 2 ki- 
netische Schemata fur  den Verlauf der Reaktion diskutiert.. Mit der An- 
nahme der Bildung eines 1. Additionskomplexes aus Anhydrid und Ini- 
t ia tor  erreehnen sich kinetische Werte. die mit einer Abweichung von 
etwa 25% mit den experimentellen Daten iibereinstimmen. Die Struktur  
dieses Komplexes wird diskutiert und versucht, durch Ultrarotmessungen 
genauere Aufklarung iiber ihn zu erhalten. Die lange Induktionsperiode 
beim Bensylalkohol erkl i r t  man sich durch Annahme eines 1. Additions- 
komplexes aus Sarkosinanhydrid und Benzylalkohol, der erst i n  Gegen- 
wart einer hbheren Konzentration freier Amino-Gruppen weiter reagiert. 

Auch die Molekulargewichtsrerteilung im polymeren Sarkosin-N- 
kohlensiureanhydrid l i B t  sich unter Annahme eines Additionskomplexes 
zwischen Anhydrid und Niederpolymeren berechnen. 

E. D. K UNST, Amsterdam: Grope. Viscosifiit und Fiillung polymerer 
Molekeln i n  Losung. 

Bestimmt man den Knauelungsgrad (MolekelgroOe, Molekelausdeh- 
nung) hochpolymerer Molekeln in  Losung durch Messung der mittleren 
Kettenabstande nach der Liehtzerstreuungsmethode, so zeigt die Viscosi- 
t a t  dieser Losungen fast  lineare Abhangigkeit von dieser GroDe bei ver- 
schiedenen Temperaturen und verschiedenen LtirungFmittcln. Hieraus 
ist zu schlieOen, daD der EinfluD von Temperatur und Losungsmittel auf 
die Viscofiitat nu r  erklirbar is t  als Wirkung dieser Faktoren auf den 
Kettenendenabstand R. Fiir die Besiehung zwischen der Viscositat q, 
dem Molekulargewicht M und dem mittleren Kettenendenabstand R 
ergibt sich aus neueren Theoiien: -q N RaMa-=, wobei 2 < a < 3 ist. 
Unter der iiblichen Annahme: R N M"9 kann man hieraus fur die 

periment. 
Voitr. gehen naher auf die Abhingigkeit der Molekelausdehnung vom 

Losungsmittel und der Temperatur ein. Bei Temperaturerhohung wild 
der Knauelungsgrad im allgem. v e r s t a r k t ,  d a  Potentialmulden uber- 
wunden werden kbnnen. Bei positiver Mischungswarme wird eine Bin- 
dung der Segmente der Makiomolekeln aneinander bevorzugt, die allci- 
dings durch Entropie-Effekte wieder ausgeglichen werden kann. 

Vortr. berichten weiter iiber Aussagen uber das L a s e v e r m o g e n  
von Losungsmitteln, die auf Grund der Werte der Molekelausdehnung, 
wie sie aus der Lichtzerstreuungsmethode erhalten werden, gemacht wer- 
den konnen. 

SchlieDlich wird der Zusammenhang zwischen Kniuelungsgrad und 
Molekulargewicht diskut,iert. Die bisher iibliche Funktion: R N MI/* 
wird fur  gultig befunden, womit auch erwiesen is t ,  daD die  Theorie der 
Lichtzerstreuung und der Molekularstatistik nicht in Widerspruch mit- 
einander stehen. - 

Y. LANDLER, Paris :  Sludiuni iiber den Mechnnisnius der Ionen- 
kellenpolynserisation mil Hilfe radioaktiuer Indikaloren. 

Ziel der Arbeit i s t  es, festzustellen, ob der bei Ionenkettenpolymeri- 
sation benutzte K a t a l y s a t o r ,  der radioaktive Elemente enthalr, in dci 
Ket te  gebunden bleibt. Als kationische Polymerisation wurde die Po- 
lymerisatinn des Styrols mittels Zinntetrabromid, das  radioaktives Brom 
enthalt, und als anionisches System die Polymerisation des Methacryl- 
saure-niethylesters mittels Grignard-Verbindungen, die ebenfalls radio- 
aktives Brom enthalten, genannt. 

Aus den radioaktiven Messungen an mit  Zinntetrabromid polymeri- 
siertem Styrol, dessen mittleres Molekulargewioht rund 46000 betrhgt, 
ergibt sich, daD ungefahr jede 3. Ket te  des Polymeren eine gebundene 
Katalysatormolekel enthalt. Bei der Polymerisation des Methacrylsiure- 
methylesters mittels Butylmagnesiumbromid wird ein Polymerisat mit  
einem mi ttleren Molekulargewicht von 10-20000 erhalten, das ein Brom- 
atom auf 1-2 Ketten enthalt. Hieraus wird geschlossen, daO bei den un- 
tersuchten Ionenket,tenpolymerisationen ein Teil der Ket ten durch die 
Addition des Katalysators a n  eine monomere Molekel angelagert wird 
und daO wenigstens ein Teil des Kettenabbruchs ohne Abspaltung des 
Katalysators erfolgt.. 

M. G .  EVANS, Manchester: Der Mechanismus der Polymerisalions- 
reaktion i n  fliissigem Ammoniak. 

Die Polymerisation des Styrols, des Methacrylsiure-methylesters 
und der Acrylnitrile wird durch das  Amjd-Ion i n  fliissigem Ammoniak 
angeregt. Bei -33" erfolgt die Bildung des Polymerisats echlagartig, bei 
-70° in einigen min. Bei tieferen Temperaturen entstehen Produkte mit 
eihohtem Molekulargewicht. 

a-Methylstyrol und Diphenylathylen polymerisieren unter diesen 
Bedingungen nicht, bilden aber mit  dem Amid-Ion eine intensiv rote La- 
sung. Die viscosimetrisch best.immten Molekulargewichte liegen bei 
Styrol bei 1400-3600. Aus dem bestimmten Stickstoff-Gehalt unter 
Annahme einer NH,-Giuppe pro Ket te  errechnen sich iibereinstimmende 
Molekulargewichte. 

Das nach dieser Methode hergestellte Polystyrol ergibt, in Xylol- 
Losung mit Phosgen behandelt, durch Reaktion an der  endstindigen NH,- 
Gruppe Reaktionsprodukte rnit erhohtem Molekulargewicht. Diese 
Polymerisat.ionen sind eid Beispiel fur  eine anionische Ionenkettenpoly- 
merisation, ausgelbst durch das NH,-Ion. Die reaktionskinetische Aus- 
wertung der Versuche in Bezug auf Polymerisationsgeschwindirkeit, Ver- 
teilungsfunktionen und mittleres Molekulargewicht zeigen befriedigende 
ubereinstimmung rnit den experimentellen Ergebnissen. 

J. S M E T S  und A. RECKERS,  Lowen: Die Polymerisation und 
Mischpolyrnerisation des in-Nilrostyrols. 

Das m-Nitrostyrol polymerisiert unter dem EinfluD von Peroxyden 
zu Polymeren, deren Molekulargewicht 2-3000 nicht iiberschreitet. Mit. 
Metallhalogeniden, wie Aluminiumchloi id oder aber auch Borfluorid, er- 
geben sich Polymere rnit einem Molekulargewicht bis zu 1000. In Gegen- 
wart  von Peroxyd is t  die Polymerisationsgeschwindigkeit bei 750 5-6 ma1 
Iangsamer als die des Styrols. DieZersetzungsgewhwindigkeit des Peroxyds 
in Nitrostyrol ist grodler als in  Styrol. Die verringerte Polymerisations- 
geschwindigkeit. des Nitrostyrols wird also nicht durch eine verlangsamte 
Zersetzung des Katalysators, sondern duich den EinfluD der N i t r o -  
G r u  p p e  bewirkt. Die Geschwindigkeit der dureh Benzoylperoxyd aus- 
gelbsten Reaktion ist proportional der Menge des Katalysators. 

Es wird ein Reaktionsschema vorgeschlagen, in dem Nitrostyrol bei 
der Startreaktion sowohl normal an der OleAn-Doppelbindung als auch 
anormal an einer der Doppelbindungen des aromatischen Ringes reagieren 
SOH. Durch die anormale Addition entsteht ein Radikal, dessen Stabili- 
t a t  durch innermolekulare Mesomerie so weitgehend stabilisiert ist, daC 
keine weiteren monomeren Molekeln mehr angelagert werden. Die MiRch- 
polymerisation des Nitrostyrols mit  Styrol. p-Chlorstyrol und Methacryl- 
saure-methylester ergibt nur Polymerisate mit Molekulargewichten von 
600-2000. 

Angew. Chem. 1 62. Jahrg. 1950 1 Nr. 11 



K A T C H A L S K Y  und GILLIS ,  Rehovoth: Die Theorit. der p o f e n f i o -  
metrischen Titration voti polymeren Sauren. 

Die potent.iometrische Titration polymerer Sfuren weicht erheblich 
von der monomerer Siuren ab. Die Kurve der pH-Werte gegen die Menge 
des zugegebenen Alkalis verliuft wesentlich steiler als bei niederen Sauren 
und es ist nicht moglich, das potentiometrische Verhalten durch eine ein- 
heitliche ~ssoziat ionskonstante  zu de5nieren. vielmehr wird fur jeden 
Punkt der Kurve eine verschiedene Dissoziationskonstante erhalten, 
deren GrbBe rnit wachsendem pa-Wert abfiillt. 

ELI wird eine Theorie ausgearbeitet, in  der dieses abweiehende Verhal- 
ten polymerer SBuren auf zwei  Gr i inde  zuriickgefihrt wird, nBmlicli 
die Arbeit, die notwendig ist, um das Wasserstoff-Ion aus dem Feld der 
ionisierten Gruppen zu entfernen und durch die Arbeit, die durch die po- 
lymere Molekel bei der Streckung durch elektrostatische Krif te  verrichtet 
wird. Die Berechnung dieser beiden Effekte wird durchgefiihrt unter An- 
nahme einer statistisch verkniluelten polymeren Kette, die gleichmaBig 
verteilte elektrische Ladungen enthslt.  

Es wird eine Formel abgeleitet, mit der auf Grund der GroOen dieser 
Effekte der pH-Wert aus dem Grad der Neutralisation voraus berechnet 
werden kann. Dabei ist in  Ubereinstimmung rnit dem Experiment die 
Dissoziationskonstante unabhHngig vom Molekulargewicht. Die Formeln 
(verschieden fiir Wasser und organiache LBsungsmittel) wurden mit be- 
friedigender Oberejnstimmung an Polyacryl- und Polymethacrylsiure 
und an Copolymeren von Vinylacetat und Crotonsiure ausgefiihrt. 

R .  ARNOLD und J .  Th.  G. O V E R B E E K ,  Utrecht: Die Dissoziation 
und spezifische Yiscositcit uon Polymethacrylsdure. 

Es wurde friiher von Ouerbeek eine Theorie aufgestellt, die die An- 
derung der Dissoziationskonstanten beim Neutralisieren einer makromole- 
kularen mehrbasischen Siure  rnit dem Radius des makromolekularen 
Knauels in Beziehung setzt. Dabei wird die Molekel als spharjsch-sym- 
metrisch, mit einer kodtinuierlich verteilten Ladung auf Grund der ioni- 
sierten Gruppen, angenommen. Fur die Verteilung dieser Ladung wurden 
drei Fille beriicksichtigt, namlich gleichmallige Verteilung durch das ge- 
samte Volumen des Kniiuels, eine GauPsche Verteilung und schlielllicli 
wieder eine gleichmaDige Verteilung auf der Oberfliiche des Knluels. Es 
wurden Berechnungsformeln entwickelt, wobei die Anderung der Disso- 
ziationskonstanten als Funktion des Radius des Knauels und der Ladung 
auf der Molekel in  Beziehung gesetzt wird. Zur Prilfung der Theorie wur- 
den LUsungen verschiedener PolymethacrylsiLuren partiell neutralisiert 
und die erhaltenen pH-Werte und Viscoeitiiten der LBsungen bestimrnt. 
Die so erhaltenen Radien wurden in  die Debijesche Viscositatsformel ein- 
gesetzt und es wurde befriedigende ubereinstimmung zwischen den ex- 
perimentellen und den errechneten ViscositLten bei geringem Dissozia- 
tionsgrad erhalten. Bei hbheren Ionisationsgraden scheint es, daB die 
Annahme des Knriuels als Kugel rnit kontinuierlich verteilter Ladung 
nicht mehr aufrecht erhalten werden kann. In diesem Falle werden die 
beaten Resultate mit  einer Ladungsverteilung auf der Oberfliche des 
Kniuela erhalten. 

A. J .  S T A V E R M A N N ,  Delft: DiC Ennlropic uon hochnwlekularen 
Ldsungen. 

Die Theorie von Huggins eur Berechnung der freien Energie und 
Entropie hochmolekularer Lbsungen wechselnder Konzentration is t  
nicht anwendbar fur ringfbrmige Molekeln and wird daher auf diese er- 
weitert. Die neue Gleichung gilt fur Molekeln jeder Gattung und ist auch 
fiir Gemische aller Arten von Molekeln anwendbar. 

0, K R A T K Y  und G. POROD, Graz: Rdnfgenunfersuchungen geldsfer 
Fadenmolekeln. 

Die Arbeit bringt eine Analyse der Rbntgenstreukurve von verdiinn- 
ten Lbsungen mit  Fadenmolekeln. Die ,,Kleinstwinkelstrenung", her- 
riihrend von der Streuung der Fadenmolekeln als Ganzes, gibt auf den 
Streuwinkel null extrapoliert dae Molekulargewicht - entsprechend den 
Verhi5ltniasen bei der Streuung von sichtbarem Licht. Dann kommen die 
Winkelbereiche, die. der Streuung grbOerer noch vielfiiltig orientierter 
bzw. kUrzerer schon vorwiegend gerader KettenstUcke entsprechen und 
schlieBlich bei groDen Winkeln die Streubetrage der monomeren Gruppen 
und einzelner Atome. Um die Interferenzwirkungen im einzelnen zu er- 
fsseen, wird die  iibliche Statistik der Fa-denmolekeln durch Einfiihrung 
der sop. Pemistene verbessert. Dabei gibt die P e r s i s t e n e  oder Nach- 
wirkung an, wie  weit beim iiblichen StHbchen- oder Segmentmodell die 
Richtung eines Sttibehens von derjenigen dea vorhergehenden unab- 
hiingig ist. Damit. wird die Persist.enz ein Ma0 fur die Steifheit der Faden- 
molekeln, und zwar is t  die Persistendsnge gleieh der Kalfte der Vorzugs- 
lange eines Segments i m  Sinne von Kuhn. Die Persistenz lL5t sich aufl 
der RUntgenstreukurve ableiten. Diesbeziigliche ?dessungen ergeben bei 
Polyvinglbromid und Nitrocellulose gute Ubereinstimmung rnit den nach 
anderen Methoden abgeschgtzten Vorzugslingen. Jedenfalls ist die 
Nitrooellulose-Kette vie1 steifer als die des Polyvinylhromids. Die neue 
Methode g i b t  d i r e k t  d i e  G e s t a l t  u n d  A b m e s s u n g e n  v a n  F a d e n -  
m o l e k e l n  i n  LUsung und dUrfte dah'er trotz der gioDen experimen- 
tellen Schwierigkeiten sicherer sein als Auswertungen von Messungen der 
Viscositat, Strbmungsdoppelbrechung, Sedimentation u. dgl. 

P .  P U T Z E Y S  und L .  YERHOEVEN,  LBwen: Die Lichtzerstreuung 
in Qlykogen- und Dcztrin-Ldsungen. 

Die mittels MesSUngen der Lichtzerstreuung bestimmten Molekular- 
gewiohte von Muekel- und Leberglykogen des Kaninchens sind unab- 
hilngig von der Glykogen-Konzentration und der StHrke des Elektrolyten. 
Diem Glykogene verhalten sioh also wie ideale Nichtelektrolyte. Im Ge- 

gensatz dazu zeigen handelsiibliche Proben yon Glykogeii keine derartigr 
Unabhangigkeit. lhr extrapoliertes Molekulargewieht ist auRerdrni 
kleiner. Man wird daher vermuten, dal) die in der Literatur beschriebencn 
Glykogene, die eine iihnliche Abhangigkeit. zeigen, abgebaute oder un- 
reine Proben sind. 

L. E .  A M B O R S K I  und G. GOLDFINGER, Buffalo (USA) Mecha- 
nismus der Vcrfestigung I I I .  Die Viscosiliit von RuQ-Suspensionen ii, 
G R-S-Ldsungen. 

Es wurde die Viacositat von RuD (carbon black) in GR-S-LUsungen 
rnit Hilfe eines Stormer-Viscosimeters bei verschiedenen Schubspannun- 
gen T gemessen und daraus die relativen Viseosititen fur T = 0 bestimmt. 
P i t  Hilfe der Einsteinschen ViscosittLtsgleichung wurde das Volumen der 
Partikelchen bestimmt und festgestellt, daO unter den obwaltenden Be- 
dingungen an den Rubteilchen 150 bis 200 A dicke Kautschukschichten 
haften. 

J. G. KIRKWOOD, Pasadena: The Statistical Mechanical Theory 
of Irreversible Processes i n  Solutions of Flexible Macromolecules. 

EE wird eine Erweiterung der Kirkwood-Risemunschen Theorie der 
Viscopitat von Lasungen mit Fadenmolekeln gegeben, die vor allem fu r  
die nichtstationiren Zustande und die dabei auftretenden Relaxations- 
erscheinungen von Beddutung ist. 

S.  N E W M A N ,  J .  R I S E M A N  und F .  EIRICH,  Brooklyn: Die Ge- 
stalt uon Makromolekeln i n  Ldsung und die Beziehungen der hydrodynanai- 
schen Parameter. 

An fraktionierten Polystyrolen werden in der Ultraeentrifuge die 
Sedimentationskonstanten gemessen und daraus in Verbindung mit os- 
motischen und Viscosit%tsmessungen die grundlegenden Parameter der 
hydrodynamischen Kirkwood-Risemanschen Theorie der Viscositit und 
Diffusion von Losungen rnit Fadenmolekeln bestimmt. Die Untersucbung 
ergibt, daO man rnit diesen Parametern die empirischen Korrelationen 
zwischen der Sedimentationskonstanten, der Translations- und Rota- 
tionsdiffusionskonstanten und der Viscositatszahl befriedigend darstellen 
kann. Es ergibt sich, daB die Sedimentationskonstante, bezogen auf 
unendliche Verdiinnung proportional rnit der Wurzel aus dem Molekular- 
gewicht ansteigt, daD die Steigung und der Ordinatenabschnitt der Ge- 
raden vom LSsungsmittel abhiingen. Die Abhfngigkeit der Form vom 
Losungsmittel ergibt sich ahnlich wie aus der Viscositatszahl. Auch aus 
der Sedimentationskonstanten konnte die mittlere Liioge der Faden- 
molekeln berechnet werden. 

A .  P E T E R L I N ,  Lai bach: Die akustische Doppelbrechung makro- 
mnolekuiarer Lbsungen. 

Die unter dem Einflull voii U l t r a s c h a l l w e l l e n  in einer Losung rnit 
Fadenmolekeln zu erwartende Doppelbrechung wird unter Zugrunde- 
legung eines KnPuelmodells theoretisch untersucht. Es zeigt sich, daB 
diese akustische Doppelbrechung proportional der Wurzel aus der Schall- 
intensitat, der Zahl der Fadenmolekeln und der optiachen Anisotropie des 
Fadenelementa verlaufen mu& daB sie dagegen von der ViscositOt, den 
geometrischen Abmessungen und der Form der Molekel unabhangig ist. 
Aus diesem Grunde nimmt der Effekt bei konstanter Konzentration wie 
der osmotische Druck rnit wachsendem Polymerisationsgrad ab. Nur die 
Relaxationszeit der Doppelbrechung und die Phasenverschiebung zwi- 
schen der einfallenden Schallwelle und der Doppelbrechung hingen von 
der Molekelform ab. 

Die akustische Doppelbrechung ist bisher nur bei hochviscosen Fliis- 
sigkeiten, wie Rizinusd, und bei kolloidalen LUsungen (Vanadiumoxyd- 
sol) beobachtet wprden. Nach den Rechnungen des Vortr. sind gut  meBr 
bare Effekte bei der Mehrzahl von Hochpolymeren im Bereiche niedriger 
lolekulargewichte und bei Konzentrationen von einigen Prozent zu er- 
warten. Die Methode der akustischen Doppelbrechung, die dieselben 
GrUDen wie die Stromungsdoppelbrechung liefert. kbnnte im Ubergangs- 
gebiet von den Monomeren zu den niedermolekularen Ketten, wo die 
Maswellsche Konstante schr klein ist, niitzlich werden. 

0. K ONZLE, Basel: Einflup mittlerer Ionenkomentrntionen auf die 
elekfrostdische Encrgie uon Fadenmolekeln in Ldsung. 

Kuhn, KiinzIe und Katschalyky haben vor kureern gezeigt, daS Paden- 
molekeln rnit ionisierharen Gruppen, wie die der Polymethacrylsiure, 
sobald diese aufgeladen werden, wegen der gegenseitigen AbstoBung der 
gleichsinnigen Ladungen innerhalb der Molekel sich en t k n L u  e ln  und 
u. U. vbllig strecken kbnnen. Kiimle berechnete die freie elektriselle 
Energie solcher Fadenmolekeln in Abhangigkeit der mittleren Liinge (Ab- 
stand der Molekelenden) fur  verschiedene Konzentrationen und Salz- 
zusitze. Mittels der freien Energie liDt sich die Verteilungsfunktion f u r  
die Linge, d. h. die Entknauelung berechnen. Auf dieser Grundlage wird 
weiterhin die Viscositit bei verschiedenen Konzentrationen berechnet 
und mit den Beobachtungen an Polymethacrylsaure-Lasungen verglichen. 

J .  J .  H E R M A N S ,  Groningen : Lichtzersfreuung durch geladene Teil- 
chen in Elektrolyflbsuvrgen. 

Auf-die in einem Elektrolyt gelosten Ionen 1Mt  sich die iibliche 
Schwankungstheorie der Lichtzerstreuung nicht mehr anwenden. Der 
Grund ist, dall deren Voraussetzung, Schwankungen der Konzentration 
in den einzelnen Volumenelementen seien nicht mehr voneinander unab- 
hiingig. wie Vortr. zeigt, schon bei Konzentrationen iiber lo-' Mol!l 
nicht mehr zutrifft. Daher behandelt Vortr. die Streuung a18 einen zwi- 
schenmolekularen Interferenzeffekt und berechnet die Uberlagerung der 
von den einzelnen Ionen herriihrenden Wellenziige. D a m  mu0 eine 
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Verteilungsfunktion der Streuzentren gegeben sein. Unter der Aiinahme, 
daO ein kolloidales Teilchen zusammen mlt seiner elektrischen Doppel- 
schicht als streuende Einheit behandelt werden kann, wird die Streuung 

wurde. Letzteres bildet sich nach einer Koukurrenzreaktiorl, ( R )  die 
neben der Acetesigester-Kondensation A eintritt : 

~CHs-C(ONa)=CH-COOH + C,,C,H,OH (A) 

an magsiven kugeligen Teilchen, sowie an Knauelmolekrln hereclinet. OC*% 
CH,-CO.W,H, + CH,=C( 

G. O S T E R ,  London: Die Slreuung uon sichfbnrem und Rhrtgenliclrf 
durch konzenlrierte Ldsungen lion Makromolekeln. 

Es wird vor allem die Streuung bei grdBeren Konsentrationen, wo 
also die zwischenmolekularen Interferenzen wesentlich werden, theore- 
tisch behandelt. Die Ansatze von Zcrnieke und Prim fi ir  kugelsymme- 
trische Verteilung der gelirsten Partikel wird auf langliche Teilchen er- 
weitert, bei denen neben der raumlichen Verteilung auch die Orientie- 
rungsverteilung beriicksichtigt werden muO. Die Theorie wird auf Lo- 
sungen von Tabak-Mosaik-Virus angewandt und das Auftreten zweier 
Phasen erkliirt, eowie die Ausbildung von dreidimensionalen Krystallen 
in der Bodenschioht einer 2,5 proz. Lasung wahrscheinlich gemacht. 

[VB 1721 

Chemical Society London 
London, 80. November 1940. 

Bei einem von der Chemical Society am 30. 11. 1949 in der Royal 
Institution in London veranstalteten Symposium iiber die C h e m i  e 
d e s  F l u o r s  wurde iiber in England erzielte Fortschritte berichtet. 

A n o d e n e r s c h e i n u n g e n  be i  d e r  F l u o r - H e r s t e l l u n g .  ( A .  J .  
Budge). Bei Verwendung eines KF-HF-Elektrolyten, der mindestens 
42% H F  enthalt, und einer Kohleanode wird Fluor a m  Elektrolyt/Efek- 
trode/Gas Zwischenraum entwickelt. Ein Diaphragma ist iiberfliissig, 
wenn die kritische Stromdichte nicht iiberschritten und der Kontakt- 
winkel zwischen Anode und Schmelze etwa 150 bis 160° betriigt. St6- 
rende Polarisationseffekte konnen durch Verwendung spezieller Anoden 
aus amorphem Kohlenstoff innerhalb bestimmter Stromdichten ausge- 
schaltet werden. 

H e r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  v o n  C h l o r t r i f l u o r i d .  ( R .  
le G. Burnett, A .  A .  Banks). Dichte, Oberfliichenspannung und Parachor 
von Chlortrifluorid wurden gemessen. Reaktionen mit Chlortrifluorid 
kbnnen in Lirsung von Tetrachlorkohlenstoff oder fluorierten Kohlen- 
wasserstoffen ausgeftihrt werden. Zahlreiche organische Verbindungen 
werden leicht, aber selten vollstindig durch Chlortrifluorid fluoriert. 

B r o m t r i f l u o r i d  a l s  i o n i s i e r e n d e s  L o s u n g s m i t t e l l ) .  (ti.  J. 
Emelbus, A .  G.  Sharpe, A .  A.  Wool/, V .  Gufmann). Die Eigendissoziation 
von Bromtrifluorid wurde durch Leitfhigkeitsmessungen und Neutra- 
lisationsreaktionen erwiesen. Bromofluornbasen und Bromofluoronium- 
sauren werden beschrieben und die pr lparat ive Bedeutung von Ionen- 
reaktionen in Bromtrifluorid durch die Darstellung bisher unbekannter 
komplexer Fluoride unter Beweis geatellt. Die Analogie mit anderen 
nicht-wallrigen ionisierenden Losungsmitteln wird aufgezeigt. 

D i s s o z i a t i o n s e n e r g i e  d e r  F l u o r - M o l e k e l .  (M. G. Eva-, E. 
Warhurst, E .  Whittle). Eine Neubestimmung der Dissoziationsenergie 
der Fluor-Molekel wird beschrieben. Als wahrscheinlicher Wert wird 
eine Dissoziationsenergie zwischen 33 und 43 kcal/Mol angegeben. 

R e  a k  t i  o n s g  es  c h w i n  d ig  k ei t v o n  N a t  r i  u m- A t o m e n  m i  t F1 u'- 
o r o m e t h a n e n .  (M. G. Evans, E. Warhursf, W .  Whi f f l e ) .  Ein Ver- 
gleich der Geechwindigkeitskonstanten der Reaktionen von Na-Atomeii 
mit CH,F, CH,F,, CHF, und CF, zeigt ein Maximum beim Fluoroform, 
wihrend bei den entsprechenden Chlor- und Brom-methanen ein stetes 
Ansteigen vom Mono- zum Tetrahalogenid beobachtet wurde. 

O r g a n i s c h e  F l u 0  r -  V e r b i n  d u n g  e n .  ( M .  Stacey). Die Methoden 
xur Einfiihrung des FIuors in organischen Verbindungen und ihr Anwen- 
dungsbereich werden besprochen. 

D i e  C h e m i e  v o n  J o d t r i f l u o r m e t h a n  u n d  J o d p e n t a f l u o r -  
a t h a n .  ( R .  N .  Haszeldine, J .  Banus). Bei der heterolytischen Spaltung 
von CF,J und CIF,J mit Kalilauge wird Jod gegen Wasserstoff ausge- 
tauscht. Bei homolytischer Spaltung entsteht das CF,-Radikal, das  zur 
Polymerisation von Oleflnen befahigt ist. Die Organometallverbindungen 
CFsHgJ, Hg(CFa)s, AdCF,),, AS(CFa)sJ, S(CFs),, P(CFa)s und 
P(CF,),J werden beschrieben. 

T r i f l u o r e s s i g s i i u r e  u n d  i h r e  D e r i v a t e  ( J .  C. Tallow). Trifluor- 
acetate sind unbestiindiger als die enteprechenden Acetate. Zucker und 
Cellulose kirnnen mit Trifluoressigsiureanhydrid trifluor-acetyliert wer- 
den. Das Anhydrid bildet mit Salpetersiure eine ausgezeichnete Nitrier- 
sfure. V .  Gutmann. [VB 1691 

I )  DernnBchst ausfiihrlich in dieser Ztschr. 

GDCh-Ortsverband Berlin 
nm 9. 1.1880 

H .  SCHEIBLER,  Berlin : uber die Ronkunenzreaklionen: Acef- 
essigesterkondensalion und ALhendioZiilher-Spallungl). 

Das bekannte Verfahren zur Darstellung voq Acetessigshreester 
aus Essigester und Na (Oeuthcr 1863) konnte 1923 von Vortr. verbessert 
werden und wurde schlieDlich durch ein Kontaktverfahren der IG- 
Farbenindustrie (1942; Anlagerung von Alkohol an Diketen) vallig 
verdriingt. 

Es wurde beobachtet, d a 5  nach dem urspriinglieken Verfahren nach 
Abdampfen des uberschiissigen Essigesters im Vakuum ein Salegemisch, 
das auBer Natriumacetessigester noch Natriumacetat enthielt., erhalten 

ON3 

'CH,-CO.ONa + H,C,O-CH=CH-O~H,  (B]  

Naeh Reaktion B entsteht neben Natriumacetat Digthoxyithen. Diesel 
ungesirttigte Ather (Kp 76-78) war friiher als 1.1-Dilthoxy-lthen (Ke- 
ten-diathylacetal) angesehen worden. Das von McEZuain dargestellte 
Keten-acetal war aber damit nicht identisch, so daB man au dem ScliluO 
kam, daB es sich urn 1.2-Ditithoxylthen handelt, das in cis- und trans- 
Form vorkommen kann. 

1.2-DilthoxyHthen wurde nach vier Methoden dargestellt; vorteil- 
haf t  erwies es sich, diesen ungesiittigten Ather aus Athoxyacetaldehyd- 
diiithylacetal durch Abspaltung von Alkohol mit  Phthalslureanhydrid 
damustellen. Dime Verbindung (I) h a t  den Kp 78-79O. AuBer einer ge- 
ringen Siedepunktsdifferenz unterscheidet es sich von der BUS Essigester 
erhaltenen Verbindung (11) durch schnellere Entfllrbung von soda-alka- 
lischer KMn0,-Lbsung. Br, in Chloroform reagiert rnit beiden Verbin- 
dungen unter Entfarbung. Die Verseifung der beiden Brom Anlagerungs- 
produkte lieferte Glyoxal, das als Osaeon nachgewiesen wurde. Somit 
handelt es sich sowohl bei I als auch bei I1 um 1.2-DiHthoxyHthen. Der 
Beweis. daB ea sich bei I um die trans-Form und bei I1 um die cis-Form 
handelt, wurde dadurch erbracht, daB I eine Molekelverbindung mit 
2 Mol AIC'l, liefert, wiibrend I1 eine mit  einer Molekel AICI, bildet. D 3  
die Ather 1 Mol AlCl, an das 0-Atom binden, die Acetale aber nur  1 Mol 
AICI, an die beiden 0-Atome, so verhalt sich I wie ein 2-facher dther ,  
wiihrend I1 Ahnlichkeit mit einem Acetal besitzt. Durch Einwirkung 
von Triphenyl-carbinol-kalium auf 2 Mol Essigester in siedender Htheri- 
scher Lbsung konnte I1 mit 66proz. Ausbeute erhalten werden. Die 
hierbei gebildete Kalium-Verbindung der Enolform des Essigesters als 
Methylen-Komponente reagiert mit der anderen Essigestermolekel als 
Esterkomponente unter Bildung einer Molekelverbindung, die das Zwi- 
schenprodukt sowohl der Reaktion A als auch der Reaktion B darstellt. 

Sch. [VB 1631 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
und Technische Akademie Bergisch Land 

Elberfeld, 10. Januar 1950 
H .  W I  E D M A N N ,  Burgsta ll/Murr: Dan ,, Aluminiumalkoholal- Verlah- 

ren", eine Methodc zur Gewinnung won Reinaluminium und neuartigen 
Aluminium- Verbindungen. 

Urspriinglich war nur die Gewinnung von Reinaluminium BUS Alumi- 
nium-Abfallen unter Riickgewinnung der Legierungsbestandteile vorge- 
sehen. Die Weiterentwicklung bei den Chemischen Werken RheinpreuBen 
ergab eine Vielzahl reinster und teils neuartiger Aluminium-Verbindungen 
aus Abfallaluminium. 

Vortr. erliruterte Eigenschaften und Reaktionen der Aluminium- 
alkoholate, insbes. des Aluminium-sek.-butylats, das sich besonders glin- 
stig erwies. 

Die Abfallspane werden nach Aktivierung rnit sek. Butanol zur Reak- 
tion gebracht, hierauf wird das Rohalkoholat im Vakuum destilliert. 
Die Schwermetalle liegen dann vorwiegend metallisch vor. Nebenpro- 
dukt  ist sehr reiner Wasserstoff. 

Durch Hydrolyse der Alkoholate werden reinste Hydroxyde bzw. 
nach dem therm. Abbau Oxyde des A1 erhalteo, die verhiittet werden 
konnen. Analyse: Fe,O, 0,003%, MnO Spuren, MgO 0,03%. 

Der Destillationsriiokstand enthalt z. B. bei Anwendung von Spinen 
der Bohr- und Drehqualitft ca. 13% Cu.  Die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens ist vom Preis des angewandten Alkohols sowie den Verlusten 
desselberi beim Kreislauf abhhgig .  

Vortr. ging dann aut  die Reaktionsprodukte der aus dem Verfahren 
gewinnbaren Alkoholate ein. Es konnten die wesentlichen Modiflkationen 
des Aluminiumhydroxydq wahlweise gewonnen werden, u. a. ein iiber 
Monate bestandiges und in verdiinnten SHuren leicht IOsliches Ca. Die 
Neigung zur Polymerisation bei den Al-hydroxyden und ihre bactericide 
Wirkung wurde erortert. Die Gewinnung von hochproz. reversiblen 
Solen und Gelen f u r  Virusadsorbate und textilchemische Zwecke ist nach 
dem Verf. besonders einfach. Einem voluminasen und leichten Alu- 
miniumhydroxyd bsw. -0xyd mit einem Schiittgewicht von 6-10 g/iOO 
cms (weiOer RUB) kommt eine Bedeutung ale verstarkender Gummi- 
fiillstnff zu. AuOerdem konnte aus den Alkoholaten ein neuartiges Ad- 
sorptionsmittel gewonnen werden, das in seiner Wasseraufnahme die 
bisher bekannten Gele sowie Silicagel um 60-100% iibertrifft. In diesem 
Zusammenhang steht die Gewinnung von hochaktiven Kontakten und 
A1 ,O ,-Miachkatalysatoren. 

Bei der Umsetzung mit verd. Siiuren ergibt sich eine neuartige essig- 
saure Tonerde mit nur 10% des beigeauregehalts des Acetats nach 
DAB 6, wodurch sich neben der Ersparnis von Essigsiure insbes. phar- 
makologische Vorziige ergeben. Textilchemisch sind das aus dem Verf. 
gewinnbare Aluminiummonoformiat und ilhnliche Verbindungen von 
Interesse. Die Umsetzung der Alkoholate mit Fettsauren und Saure- 
anhydriden ergab neuartige Verbindungen, die organische Lasungsmittel 
s tark gelatinieren. 

Zum SchluD wurde auf aluminium-organische Verbindungen ein- 
gegangen, die kunstharzahnlichen Charakter besitzen und Eigemchaften 

S. H .  Scheibfer u. H .  Baganz, Liebigs Ann. Chem. 565 ,  157 [1949]; H. vermuten lassen, wie sie die siliciumorganischen Verbindungen aufweisen. 
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