
bzw. NH,) v o h t h d i g  sind. Danach enthi l t  das Conessin einen an den 
Steroidkern unter Einbeziehung von C,,-C,, angegliederten N-Pyrrol- 
idin-Ring, Conkurchin entaprechend einen A'-Pyrrolinring (I11 bzw. IV) .  

EE werden weiterhin experimentelle und theoretische Belege beige- 
bracht, daD die Reitenstiindigen basischen Gruppen voraussichtlich am 
C3 des Steroidkerns sitzen und dall die ,,Conessin-Doppelbindung" 
zwischen dessen C, und C,-Atom liegen kbnnte, so da5 die Formeln ftir 
die beiden Alkaloide vollstLndig wiren. N. [VB 1951 

GDCh-Ortsverband Frankfurt a. M. 
am 14. 2.1960 

W. R I  E D ,  Frankfurt/M. : Neue Anwendungsart moderner Tuber- 
kuloseheilmittel. 

Da die neuen Chemotherapeutika PAS und TB 1 bei Blteren kaver- 
nosen Lungenprozessen auf dem Blutwege nicht die Krankheitsherde er- 
reichen, wurde rnit beetem Erfolg versucht, durch E i n a t m e n  f e i n s t  
g e p u l v e r  t e r  H e i l m i  t t e l  eine direkte Lokalbehandlung der befallenen 
Lungenbezirke zu erreichen. Heilmittelteilchen von 1 -10 p Durchmesser 
schlagen sich im respiratorischen Teil der Lunge an den Schleimhiuten 
nieder und bewirken dort die gewiinschte Bakteriostase. Ein einfacher 
Inhalationsapparat wurde vorgefiihrt 

J .  F I S C H E R ,  Frankfurt/M.: Zur analytischen Chemie der Phos- 
phorsdure. 

Eine vergleicbende Untersuchung iiber die Genauigkeit der Bestim- 
mung der OrthophosphorsPure h a t  ergeben, dall bei Abwesenheir. storen- 
der Bestandteile beim Arbeiten unter den im analytischen Laboratorium 
normalerweise ublichen Bedingungen rnit folgenden m i t t l e r e n  F e h l e r n  
gerechnet werden muO: Fallung a h  MgNH,PO, und Vergliihen: + 1,2% 
bia 4 4 % .  Fallen a h  Ammonphosphormolybdat und Titration f 0,5% 
oder WLgung f 0,75%. Die letzten beiden Verfahren arbeiten mit einem 
empirischen Faktor, der von derindividuellen Arbeitsweke beeinflulit wird. 

Genaner und unabhingiger von der persbnlichen Arbeitsweise ist die 
acidimetrische Titration. Bei Einhaltung der giinstigsten Konzentrations- 
verhaltnisse und Beriicksichtigung dee C0,-Gehaltee der Titrationslauge 
erreicht man bei elektrischer Indikation (Antimonelektrode) eine Genauig- 
keit von f 0,3%, wobei die Schnelligkeit der Analyee bemerkenswert ist. 

Durch Fillung oder Komplexbildung kann der storende Einflull vieler 
Metallionen einfach und ohne weaentliche Einbulle a n  Genauigkeit und 
Schnelligkeit ausgeschaltet werden. M. [VB 1921 

GDCh-Ortsverband Ruhr 
In Essen am 26. 6. 1960 

I<. H U L  T Z S C H ,  Wiesbaden: Zur Chemie hdrfbarer Kunstharze'). 
Die Herstellung und Verarbeitung von hartbaren Kunstharzen, z. B. 

von Pheno- und Aminoplaeten, erfolgt durch eine fortlaufende Polykon- 
deneation, die im Gegensatz zu den Polymerisations-Prozessen in einem 
geeigneten Zeitpunkt unterbrochen und nach bzw. wahrend der Form- 
gebung fortgesetzt werden kann. Dabei ist die technisch besonders wich- 
tige Bildung von unloslichen und unschmelzbaren Produkten darauf 
zuriickzufiihren, dall die iiber ,,Briickenbindungen" erfolgende Molekel- 
vergrallerung nach drei Dimensionen hin stattfindet und von einer Ver- 
netzung begleitet ist. Dazu kommen offenbar in hohem MaDe auch Ein- 
fliiise durch Bindungen sekundirer Art. 

Bei den hartbaren Harzen spielen Sauerstoff- und Stickstoff-Atome in 
Verbindung rnit beweglichen Wasserstoff-Atomen eine grundlegende 
Rolle, d a  sie sowohl den AnatoD Zuni Reaktionsbeginn uberhaupt geben 
als auch mittels Wasseratoff-Brticken eine Stabilisierung von htirtbaren 
Zwischenprodukten ermoglichen. Man unterscheidet zwischen ,,eigen- 
hartenden" und ,,indirekt hartenden" Kunstharzen. Die ersteren, zu de- 
nen vor allem die durch Reaktion rnit Formaldehyd aufgebauten Phenol- 
harze rechnen, enthalten hochreaktive, nur durch intramolekulare Was- 
seratoff-Briicken beachrankt stabilisierte Gruppen, die bei dem durch 
Erwirrmen oder durch Saurezugabe hervorgerufenen HLrtungsprozeD ver- 
schiedene Arten von Briickenbindungen liefern konnen. Bei der ,,in- 
direkten" Hir tung  erfolgt gewissermallen eine Mischkondeneation zwi- 
schen nicht selbathlrtenden Stoffen ( e t r a  Phenol-Novolaken) und po- 
lyfunktionell wirkenden ,,HOrtungsmitteh". Als letztere eignen sich be- 
Bonders Stoffe, bei denen die f u r  die Kondensation kennzeichnende Ab- 
spaltung von fliichtigen Bestandteilen wie Wasser oder Ammoniak von 
vornherein bereite stattgefunden hat .  Deshalb konnen sich die beiden 
Komponenten solcher indirekt hartender Systeme teilweise oder sogar 
vollig auf dem Wege einer Polyaddition miteinander umsetzen, wobei 
praktisch aber doch Polykondensate entstehen. Hivtungsmittel dieser 
Art sind vor allern das Hexamethylentetramin und gewisse Diisocyanate. 
In  allen diesen Fallen finden wir das Zusammenspiel zwischen den Sauer- 
stoff- haw. Stickstoff-Atomen d e i  Ausgsngsstoffe einerseits und deren 
beweglichen Wasserstoff-Atomen andererseite. H. [VB 2021 

' 

l) Vgl. dazu diese Ztschr. 61, 93 [1949]. 

Medizinisch-Naturwissenschaftlicher Verein Tubingen 
am 15. l a i  1960 

K .  P A E C H ,  Ttibingen: Biologische Probleme der Tiefkuhlung uon 
Obst und Bemiisen. 

Jedes moderne Konservierungsverfahren mull nicht nur die Erhal- 
tung des Nahrwertes, sondern auch die des vollen GenuDwertes (Farbe, 
Konsistenz, Aroma UEW.) anstreben. Bei Temperatmsenkung auf -20° 
bis -40° gefriert der groPte Teil des Wassers in  den Pflanzenteilen. Hohe 
Gefriergeschwindigkeit ergibt dabei zalilreiche k l e i n e  Eiskrystalle, die 
nur gennge Gewebszerstarungen, geringen Saftverlust und andere, gleich- 
falls ertragbare Verlnderungen nach sich ziehen, wihrend langeames Ge- 
frieren zu wenigen, aber sehr gro5en Eiskrystallen und damit zu uner- 
wilnschten Veranderungen fiihrt. Erstrebenswert ware ein ,,Verglasen" 
des Wassers im Gewebe ohne Krystallbildung, was aber bei dem viel zu 
langsamen Warmeentzug aus voluminosen Pfianzenorganen nie erreich- 
bat sein wird. Keime von Mikroorganiemen werden wPhrend der Gefrier- 
lagerung wesentlich vermindert; nach dem Auftauen finden sie aber 
giinstigere Wachstumsbedingungen als auf frischem Obst und Qemtise, 
weil die Pflanzenteile durch das  Gefrieren abgetotet worden sind. Sehr 
auffallend ist,  daO zwischen -5O und - 7 O  oft eine viel st.Brkere Redu- 
zierung der Bakterien- und Pilzkeime als bei tieferen Temperaturen 
beobachtet wird. Eine befriedigende Erklarung kann zunachst noch nicht 
gegeben werden. Eine Sterilisierung der Gefrierware durch Einwirkung 
von Ozon oder UV-Strahlen ist nicht erforderlich, d a  nach dem Auftanen 
rascher Verbrauch sowieso wiinschenswert ist. Bereits ih Augenblick des 
Einfrierens findet in rohem Gemiise eine merkliche Oxydation der Ascor- 
binsaure s ta t t ,  die wahrend der Lagerung auch bei -ZOO weiter fort- 
schreitet. Diese rnit auDerordentlich hoher Geschwindigkeit verlaufende 
Oxgdation ist enzymatisch beschleunigt. Um sie und andere ihnliche 
chemische Vorghnge wahrend der Gefrierlagerung auszuschalten, wird 
das Gemiise vor dem Einfrieren zur Zerstarung der Enzyme kurz abge- 
briiht. Beim Obst fallen wegen seines im allgem. sauren Zellsaftes solche 
Oxydationen weniger ins Gewicht, 80 daD bei AuswahX geeigneter Obst- 
sorten und ntitigenfalls durch Ausschlul? des Luftsauerstoffs mittele Uber- 
gull von Zucker-Losungen alle unerwiinschten chemischen Umsetzungen 
auch bei Anwesenheit der Enzyme ausbleiben. If. [VB 1941 

Sondertagung der GDCh-Fachgruppe 
,,Korperfarben und Anstrichstoffe" 

am 4./6. Ma1 1960 in Hamburg 
Die IIamburger Sondertagung wurde veranstaltet zu Ehren der 

Schweizerischen Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker und -Tech- 
niker und erfolgte als Gegeneinladung auf eine Einladung der GDCh- 
Fachgruppe ,,Korperfarben und Anstrichstoffe" zu einer internationalen 
Fachtagung in Basel im Mai 1949. 

Am 3. Mai wurden in einer geschiftlichen Sitzung als Fachgruppsn- 
Vorstand wiedergewihlt: Dr. E. A .  Becker als Vertrauensmann und 
Dr. Otfo  Jordan und Dr. R .  Kdhler als stellvertretende Vertrauensmbmer. 
Die ,,Fkdkration d'bssociations de Techniciens des Industries des Pein- 
tures, Vernis e t  Encres d'Imprimerie de 1'Europe Continentale" sol1 um 
Aufnahme der Fachgruppe ersucht werden. 

Die Fachtagung am 4. Mai wurde im Vortragssaal des Hamburgiachen 
Mueeums fiir Valkerkunde rnit 270 Teilnehmern in Anwesenheit des 
Schweizerischen Vizekonsula der S tad t  Hamburg, Schulz, den Priiaiden- 
ten der Schweizerischen Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker 
und -Techniker, Dr. Denzler, und des international bekannten Fach- 
mannes, Dr. Blom, nebst 28 Mitgliedern der genannten schweizeriachen 
Vereinigung sowie 4 schweizerischen Damen, des Vorsitzenden der GDCh, 
Prof. Ziegler, sowie zahlreicher Vertreter aus Wissenschaft und Industrie 
durch den Vorsitzenden der Fachgruppe, Dr. Becker, eraffnet. In  seiner 
Begriihngsanspraohe braehts der Genannte den Dank der Fachgruppe 
ftir die zahlreichen schweizerischen Bemiihungen zum Ausdruck, die deut- 
achen Fachkollegen rnit den Fachkollegen des Auslands wieder in Kontakt 
zu bringen. 

Begrii5ungsworte an die Tagungsteilnehmer richteten nacheinander 
die Herren Vizekonsul Schulz im Namen der Schweizerischen Kolonie, 
Prof. Dr. Ziegler im Namen der GDCh und Dip1.-Ing. Fliigger im 
Namen der Hamburgiachen Lack- und Farbenindustrie. Dr. Denzler 
brachte den Dank der schweizerischen Delegation fur die Einladung sum 
Ausdruck. 

Ein gemeinsames Mittagemen vereinigte die Teilnehmer im festlich 
geschmiickten Saal des , ,Curio-Hauses", ein abendliches Beisammensein 
rnit iiber 200 Teilnehmern im Ratsweinkeller der Stadt  Hamburg. Am 
5. Mai wurde auf Einladung des Vorstands der Deutschen Shell-A.G. 
die neue Raffinerie in Harburg besichtigt. Im AnschluD daran fand in 
kleinerem Kreise eine Abschiedsveranstaltung auf Einladung verschie- 
dener Anstrichmittel-Firmen in Sagebid's Fahrhaus in Blankenese s ta t t .  
Die Tagungsvortriige erscheinen ausfiihrlich in den Zeitschriften ,,An- 
gewandte Chemie", , ,Barben, Lacke, Anstrichstoffe" und der ,,Farben- 
zeitung". Sonderdrucke davon werden dem von Dr. BZom herausgege- 
benen ,,Bulletin der schweizerischen Vereinigung der Lack- und Farben- 
Cliemiker und -Techniker" beigelegt. 

A .  V .  BLOM, Zurich: Das mechanische Verhalten uon Lackfilmen aZs 
Folge ihrer makromolekularen Struktur. 

Nach Festlegung wichtiger Begriffe der Festigkeitslehre und der 
Makromolekularchemie werden fur  die deformationsmechaniachen Eigen- 
schaften von Lackfllmen modellmaflige und graphische Darstellungs- 
methoden erortert. 
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Die bestimmenden Yerkmale von Filmen, deren Strukturelemente 
aus linearen K e t t e n m o l e k e l n  bestehen, leiten sich aus den morpholo- 
gischen Eigenheiten ab. Seitdem das Elektronenmikroskop individuelle 
Makromolekeln und ihre Lagerungsverliiiltnisse sichtbar zu machen er- 
laubt ,  verdiehten sich bisherige Arbeitshypothesen ubrr  Beziehungen 
zwischen Struktur und Festigkeit zu wohlbegrundeten Theorien. An 
Hand einiger Beispiele (Lichtbilder) werden die Wirkungen polarer bzw. 
volumin8ser Subst.ituenten auf die Starke zwischenmolekularer Kraftfelder 
dargestellt und Folgerungen fur  die Praxis abgeleitet. AnschlieBend 
streift Vortr. die Anwendung dieser GesetzmaBigkeiten auf die Beur- 
teilung plastizierender Zusatze. 

Werden an einen Lack5lm besonders hohe Anforderungen gestellt, 
so genugt der physikalische Filmbildungsvorgang kettenformiger Struk- 
turelemente hiufig nicht mehr, man mull zu chemischer Filmbildung un- 
ter Ausbildung von R a u m n e t z e n  seine Zuflucht nehmen. Die Um- 
wandlung sekundirer Bindungsmechanismen in  primare erhoht die 
chemische und die mechaniache Widerstandsfahigkeit. Einige prakti- 
sche BeispieIe demonstrieren die Ausbildung von Raumnetzen, wie Po- 
lykondeneat.ionen, Copolymerisationen, Polyadditionen, Einsohiebung 
von Brucken. Die Festigkeit erscheint als eine Funktion des Vernetzungs- 
grades. n i e  kontrollierbare Ausbildung von Raumnetzen mit hinreichen- 
der Maechenweite und Segmentbeweglichkeit wird in ihrer technischen 
Bedeutung gewiirdigt. 

Die Deformationsmechanik vermittelt uns die Kenntnis der Be- 
ziehungen zwischen Struktur  und Formanderungsvermogen. Hieraus 
lassen sich GesetzmiBigkeiten ableiten, die eine EystematiEChe Heraus- 
ziichtung optimaler Filmeigenschaften ermoglichen. Allerdings wird es 
noch vielfaltiger Gemeinschaftsarbeit benotigen, um innert nutzlicher 
Friat zum Ziele zu gelangen. 
A u s s p r a c h e :  

H .  Arnold ,  Oberhausen : Die Ausfiihrungen beziehen sich wohl vorzugs- 
weise auf Hochpolymere ungefahr gleicher Kettenlangen. Sie stellen also 
gewissermanen Modellsubstanzen dar. So ist es wahrrcheinlich nicht mog- 
lich durch selektive Extraktion weiterzukornmen. Sind die Kettenlangen 
seh; verschieden dann iiberschneiden sich zuviel Effekte. Standdl z. 8. 
darf in diesem Zdsamrnenhang wohl nicht zum Vergleich herangezogen wer- 
den ' denn bei einem mittleren dreifachen Molekulargewicht differieren die 
einrklnen Anteile des Standoles bereits urn mehrere Potenzen. D. Wopler, 
Bremerhaven: SInd Anhaltspunkte vorhanden, dab auch in Lackfilmen, 
in  ahnlicher Weise wie in den Faden, die Makromolekeln gerichtet slnd, in 
diesem Fall parallel zur Lackoberflache? Vor t r . :  Nur die Tatsache, daD der 
diinne Lackfilm bedeutend fester ist als dicke Lackfilme. 

E. K A R S T E N ,  Neheim-Husten: uber die Funktionen der Doppel- 
bindungen und ihre Bedeutung Iur Lackrohsto f fe und Filmbildung. 

Die Baeyersche Spannungstheorie wurde in  der Neuzeit durch quan- 
tenmechanische Vorstellungen abgelbst. Das Wesen der Doppelbindun- 
gen erkl i r t  sich aus der Verschiedenheit der 5- und x-Elektronen, deren 
Eigenschaften dargelegt werden. Das besondere Verhalten der x-Elek- 
tronen erkl i r t  die bekannten Reaktionen ungesiittigter aliphatischer 
Verbindungen, von denen die cis-trans Isomerie, die geometrischen und 
energetischen i'erhaltnisee der isolierten und besondera der konjugierten 
Doppelbindungen beschrieben werden. Die Additionsreaktionen werden 
in ilirem Chemisrnrls gedeutet, Hydrierungen und Oxydationen ent- 
aeder  auf Iunen- oder Kettenreaktionen zuruckgefiihrt. Die Stellung der 
Doppelbindungen zueinander ist lacktechnisch von Bedeutung, d a  nur 
konjugierte Doppelbindungen oder solche, die durch eine Methylen- 
Gruppe getrennt sind, auf Aut.oxydation ansprechen. Die letzten bege- 
ben sich bei der Trocknung z. T. in  die konjugierte Stellung. Auch bei 
der Verkochung von &en besteht diese Tendenz der Wanderung der 
Doppelbindungen. Besonders wichtig werden die konjugierten DoppeI- 
bindungen wegen der Mogliehkeit der Diels-Atderschen Additionsreak- 
tionen. Der Nachweis der Doppelbindungen geschieht nach ,bekannten 
Methoden, auOerdem mit  optischen, spektroskopischen Methoden und 
durch die Methoden der Bestimmung dea Parachors, der Raman- und 
Ultraroteffekte. 

Die Verschiedenheit der Reaktionsfahigkeit der einzelnen Doppel- 
hindungen in einem mehrfach ungesattigten Korper wird erortert, oh- 
wohl zunachst erst wenige Beweise fur  eine solche Annahme vorliegen. 

In Parallele zu den heteromolekularen Additionsreaktionen werden 
die Vorgange bei der Polymerisation gesetzt. EE erscheint wichtig, Wege 
zu flnden, die spontan weitniaschig vernetzende Lackrohstoffe herzu- 
stellen gestatten. In den Olovinen Eibners, in den Styresolen und in 
den Umesterungsprodukten von Polyvinylacetaten mit ungesattigten 
Fettsauren sind diese Wege bereits beschritten. 

W. F R A N  ICE, Koln: Neuere Arbeiten uber die autoxydaliuen Pri- 
marnorgunge bei der Oltrocknung. 

Rieche vertrat (1936) erstmals die Anschauung, daB durch die Nach- 
barschaft von Doppelhindungen ,,aktivierte" Methylen- Gruppen mit 
0, unter Rildunz von H y d r o p e r o x y d e n  reagieren. Die Auffassung ist 
ab 1942/43 weiterent,wickelt und z. T. modifiziert worden. Es lieB sich 
zeigen, daI3 bei der Autoxydation von Linol- und Linolensaure k o n j u -  
g i e r t e  D i e n p c r o x y d e  gebildet werden, charakterisiert durch Absorption 
bei 23501j. Nach Franke (1944) lieferten die Peroxyde bei katalyti- 
scher IIydrierung hauptsachlich M o n o  o xy-8 t e a r i n s  a u  r e n  . Im Fall 
der L i n o l s a u r e  ist nach Fartjier (1943) anzunehnlen, daB primar hei 
der Autoxydation aus der zwischen den Doppelbindungen stehenden 
CH,-Gruppe (C l l )  ein H-Atom abgelost wird unter Hinterlassung eines 
R a d i k a l s ,  das sich durch Resonanz mit zwei k o n j u r i e r t - u n g e s a t -  
t i g t e n  Strukturen stabilisiert: 

+ -CH-CH=CH.CH=CH- (11) 13 12 * 1 1  10 9 r- 
-CH=CH.CH.CH=CH- 

(1) L-+ -CH=CH.CH=CH-CL (xi i )  

A n  den C*H-Gruppen lagert sich anschlieDend 0, an. Bergstriim 
(1945) konnte bei der prsparativen Aufarbeitung hydrierter Autoxyda- 
tionsrnsitze von Linolsauremethylester 9- und 13- O x y s t e  a r i n s  i u r e  
isolieren, nicht dagegen 11-Oxystearinsaure; offenbar liefern n u r  die kon- 
jugierten Fornien I1 und 111 Hydroperoyxde. Die mit 0,-Aufnahme 
und (anfangs) Peroxyd-Bildung parallelgehende J o d z a h l a b n a h m e  bei 
der Autoxydation erkl i r t  sich dadurch, dafi k o n j  ugier t -ungeeat t igte  
Sauren nach den iiblichen Jodzahlmethoden eine Doppelbindung zu wenig 
liefern. 

Sekundar bilden sich aus den Primarperoxyden durch Wasserab- 
spaltung leicht k o n j u g i e r t e  D i e n k e t o n e  (bei 2700 A absorbierend); 

-CH=CH.CH=CH-CH- + -CH=CH.CH=CH--C-. 
I 11 
OOH 0 

Nach Farnler (1942) ver l iuf t  die Fettsaureautoxydation ala Radiksl- 
+ 0 s  kettenreaktion: .C*H.CH=CH. CH.CH=CH + .CH,.CH=CH 

60. A 

6 O H  Beschleunigung der  Reaktionafolge kann  
durch radikalliefernde , , I~t ia lkatalyaatoren" (z. B. Fettsaurehgdroper- 
oxyd, Dibenzoylperoxyd) oder ,,sekundlre Katalysatoren" ( 2 .  B. Fe-, 
Co-, Cu-Salze), welche die Radikalbildung aus Fettsaurehydroperoxyden 
fordern, erfolgen. Kettenabbruch erfolgt beim Zusammenston zweier 
Radikale oder auch beim ZusammenstoD eines Peroxydradikals mit einer 
(meist phenolischen) Inhibitor-Yolekel. 

Fur  den allerersten Reaktionsbeginn greifen auch Farmer und Bol- 
land auf die Vorstellung d i r  B k t e r  Reaktion zwischen Doppelbindung 

--CH-CIi-CH + C*H.CH=CH. 

-CH~.<HXH- 

Ao* 
bilden 8011. und 0, zuriick, wobei sich dae Di-Radikal 

Wahrscheinlich ist dieses Di-Radikal fur  gewisse Nebenreaktionen im 
Autoxydationsbild sowie Polymerisationen vcrantwortlieh, die bisher be- 
friedigend im Sinne der Briickenperoxyd-Vorstellung gedeutet worden Bind. 
A u s s p r a c h e :  

H. E .  Scheiber, Bremen-Huchting : Die vom Vortr. abgeschwachte 
Bedeutung einer fermentativen Beeinflussung des Oltrockenprozesses 
wegen der Gebundenheit an eln wiiRrlges System konnte in der 
Emulsionsblnder-Technik auf Olbasis info1 e der hier gegebenen verzogerten 
Trocknung des Olfilmes groDe technische kedeutung haben. Da neben den 
reinen Kunststoff-Dispersionen auch in Zukunft olhaltige Emulsionen auf 
Polyester-Basis ihre Bedeutung vertreten werden, diirfte eine Weiterver- 
folgung der gemachten experimentellen Beobachtungen durchaus von ent- 
sprechendem praktischen Wert auch fur die Anstrichtechnlk sein. Y. Mi- 
kusch, Hamburg-Harburg : Weist auf praktische Anwendung der neuen 
Erkenntnisse uber den Verlauf der primaren Autoxydation von ungesatti 
ten Fettsauren hin. Bei Chlorierung mittels tert. Butylhypochlorit verliiu!; 
Anlagerung von CI ebenso wie Autoxydation an den der Doppelbindung 
benachbarten Methylen-Gruppen. Hlerauf griindet sich ein neues Verfahren 
zur Herstellung hochungesattigter, schnell tiocknender Ole aus Sojaol usw. 

W. K E R N ,  Mainz: Elenaentaruorgange Lei der Olfrocknung. 
Beim Primarakt der Polymerisation, der durch Oxydo-Reduktion 

ausgelost wird, werden Radikale gebildet., die Reaktionsketten starten. 
n a b e i  wird zwischen der normalen Wachstumsreaktion und der uber-  
tragungsreaktion unterschieden. Beim Kettenabbruch erfolgt durch Re- 
kombination oder Disproportionierung eine Vernichtung von Radikalen. 

Fur  die Formulierung d e s  Primaraktes sind von besonderer Bedeu- 
tung: Echte Radikale konnen Reaktionsketten auslasen. Molekularer 
Sauerstoff inhibiert die Kettenreaktion durch Anlagerung an Kohlen- 
stoffradikale. Peroxyde werden bei der Polymerisation in die gebildeten 
Makromolekeln eingebaut.. Reduktionsmittel beachleunigen die per- 
oxydische Polymerisation durch vermehrte BiIdung von Radikalen i n  
einer Redoxreaktion. 

Der Radikalmechanismus ergibt eine plausible Erklarung fur  den 
beobachteten Einbau der Peroxyde und fur die Inhibierung durch mole- 
kularen Sauerstoff. Die polymeriaationsauslosenden Redoxsysteme kon- 
nen durch Metallverbindungen (Siccatire) katalyaiert werden. Man kann 
Wirksamkeitsreihen dieser Metallverbindungen aufstellen. 

Die Polynirrisationstiiliigkeit ungesattigter Verbindungen ist von 
dereii Struktur  abhiingiq. Die Doppelbindungen von isoliert-ungesiittig- 
ten Polyenen sind reaktionstrager als diejenigen von konjugiert-unge- 
sattigten Polyenen. 

.Die Radikalkettenpolymerisation fuhrt bei Anwesenheit von mole- 
kularem Sauerstoff entweder zur Bildung von Hydroperoxyden oder zur 
Bildung von polymeren Peroxyden (alternierende Polymerisation). 

Die sinngemafle Ubertragung der Erfahrungen bei der Polymerisation 
von Vinyl-Verbindungen auf die Trocknung der Glyceride von unge- 
sattigten Fettsauren fiihrt beim Leinoltyp und beim Holzoltyp zu der 
Annahme van Elementarvorgingen, die die Bildung eines makromoleku- 
laren Filmnetzes verstandlich machen. Dabei wird die Bildung von Per- 
oxyden, durch Redoxreaktionen und Metallredoxreaktionen ausgeloste 
Radikalketfen, kurzkettige Wachstumsreaktionen, alternierende Poly- 
merisation mit molekularem Sauerstoff und Kettenabhruch durch Re- 
kombination oder Disproportionierung angenommen. Auch die sekun- 
dare Filmzerstorung kann durch Redoxreaktionen von Peroxyd-Briicken 
gedeutet werden. A bschlieeend wurde auf bisherige Vorstellbngen uber 
die Filmbildung eingegangen. 
A u s s p r a  c I1 e : 

H. Arnold Oberhausen : Wenn nach Franke die Oxydationskatalysa- 
toren in  Initiai- und sekundare Katalysatoren eingeteilt werden, dann ver- 
korpern letztere in der Anstrichtechnik die iiblichen Sikkative. wahrend 
erstere vorzugsweise organische Substanzen sind, die in Farben und Lacken 
bisher wenig oder kaum verwendet wurden. Ein Anstrich tragt bereits im 
Entstehen den Keim fur  seine Zerstijrung in sich - eine eingeleitete und nicht 
mehr abgestoppte Kettenreaktion. Es fragt sich, ob es moglich isf, ge- 
wissermanen negativ-wlrkende Initialinhibitoren zu finden, die entweder 
als solche bereits vorliegen, aber erst nach einer gewissen Inkubationszelt 
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wlrksam werden oder  sich aus den ursprtinglichen lnlt ialkatalysatoren 
durch Zerfall o d i r  sonstige Umwandlung bilden. Dann konnte es u. U. mog- 
lich sein, Anstrichfllme bisher unerreichter Haltbarkeit  zu erhalten. H. E. 
Schciber Bremen-Huchting : Die schldliche Wirkung der  Sikkative auf 
den Stohabbau des  Olfilmes durch geelgnete neutralisierende Zusatze zu 
unterbinden, wurde von Prof. Dr. J .  Scheiber etwa 1930 untersucht und in 
2 Patenten verankert .  Die Verfahren, einmal cine Ubernebelung der trocke- 
nen Anstrichfilme rnit einer Losung von Antioxygenen in Losun smitteln,  
zum anderen die  Anwendung instabiler Korper, die nach einiger %It durch 
Zerfall im Anstrichfilm als Antioxygene wirkten, scheiterten am mangelnden 
Interesse d e r  Praxis und a n  d e r  grundsatzlichen Schwlerigkeit einer rich- 
tigen Doslerung. - Den grundsatzlich gegebenen und uberzeugenden Effekt 
kann man  abgeschwacht deutlich a n  der  langeren Wetter- und Lichtbe- 
standigkeit  von Alkylphenolharz-Olsystemen beobachten, wenn z. B. an  
die Kombination Superbeckacite 2000 mit  trocknenden Olen erinnert  sei. 
F .  Wilborn, Leipzig: Das Oltrocknen ist  nicht nur chernlsch, sondern auch 
kollold-physikallsch zu betrachten. Metallkatalysatoren verhalten sich 
nicht nur  graduell sondern auch grundsltzlich verschieden. Valenzwechsel 
ist  bei Co und Mn'nachgewiesen be1 Zn und T h  aber wohl ausgeschlossen. 
Auch die Photokatalyse e r scheh t  wichtig. E. Ropmann Munchen: Bei 
Holzol konnte  das  Trocknen irn Prinzlp ebenso verlaufed wie bei Lelnol 
also kelne reine Polymerisation nach eingeleiteter Peroxyd-Bildung, d i  
Holzdl in Behaltern auch nach vielen Jahren trotz tellweiser Oxydation 
nicht fest  wird. ebenso wie Lelnol. E. Leibnitz Lelpzlg: Bei de r  Trocknung 
der Polybutadiene (Pervinan) findet Filmbjldung durch gewlchtsmU3ig 
kaum bestlmmbare 0,-Aufnahme stat t .  Durch Annahme eines Redox- 
Systems in Gegenwart von Co kannte  man damlt  die bei Lithopone bemerk- 
bare reversible photochemische Vergrauung erklaren, die bei Lanthan- und 
Didym-naphthenaten nicht auftreten.  Vorlr.: Weist auf die durch Autoxy- 
datlon rdg l i che  Ents tehung konjugierter Doppelbindungen hin, was sich 
durch Vergilbung zeige. Lctbnilz: Vergilbungen werden hier nicht bemerkt.  
so daR wohl doch eine einfache Polymerisation vorliegt. 

If, H A M A N N ,  Krefeld-Uerdingen: Portschritte auf dem Gsbiet der 
[VB 2031 Polyester fur das Anstrichgebiet'). 

TU Berlin 
12. Eolloqulum !fir Elektrochemie und Korroslonslomehung 

am 81.8.1960 
L. W .  H A A S E ,  Berlin: Kowosionsverhalten in sehr verdiinnten zuap- 

rigen Ldsungen I I I .  Korrosbnen bei Temperaturen unter looo .  
Die Vermutung, daO das abweichende Verhalten wauriger Loeungen 

bei Temperaturen uber 60" auf physikalische oder physikalisch-chemisehe 
Anomalien des Wassers selbst zuriickgefiihrt werden miisaten, trifft nicht 
zu. ELI wird dargelegt, daO die Steigerung der chemischen Reaktionsge- 
schwindigkeit allein fur die Erkliirung ausreicht. Die Waseerstoffpolarisa- 
tion wird bei erhohter Temperatur praktisch nicht vorn gelosten Sauer- 
stoff a h  Depolarisator durchgefiihrt, denn der atomare Wasserstoff ver- 
einigt sich in steigendem Mane zu molekularem Wasserstoff und hebt 
dadurch die uberapannung auf. Der Sauerstoff geht bei haherer Tem- 
peratur aus dem echt gelosten in den pseudogeldsten Zustand iiber. Kor- 
rosionsstrommessungen bei erhohter Temperatur geben nur bedingt AUE- 
kunft iiber die Yenge des in  Losung gegangenen Metslls; dieser Unter- 
schied zwischen Stromstarke und Metallaufl6sung erkl i r t  aueh das  Aus- 
bleiben von Sekundarreaktionen im Gebiet des Warm wassers. 
I )  Vgl. diese Ztschr. 62, 325 [1950]. 

Rundschau 

Aussprache: 
R. Freier, Berlin: Nach den neuesten Forschungsergebnissen wird sich 

der  kathodische Depolarisationsvorgang In waDriger Losung bei Gegenwart 
von Sauerstoff so abspielen daR eine pr imar  gebildete Oxydhaut  bzw. 
Adsorptionsschicht reduzlert ;nd nicht wie blsher allgemein angegeben wird 
herandiffundierender Sauerstoff eine 'Wasserstoff-Doppelschicht oxydlertl 
Die Reduktion dcr  Sauerstoff-Bedeckung der  kathodischen Metallflache 
diirfte mit  geringerer Wahrscheinllchkeit durch Ent ladung von H-lonen 
und anschlieBende Oxydation des gebildeten atomaren Wasserstoffs ge- 
ma6 M e 0  + 2 H  = Me 4- H 0 erfolgen, da,  wie mehrfach bestatigt  wurde, 
de r  Depolarisationsvorgani im pH-Bereich von etwa 5-1 2 keine Beefn- 
flussung erf lhr t .  Hlernach 1st zu schlleDen, daD eine Reaktlon gemB6 
M e 0  + H,O = Me + 2 0 H  vorliegt. W. Schwnrz Berlin: Zum Abbiegen 
de r  Stromkurve bei hoheren Sauerstoff-Gehalteh wird folgende Deutung 
vorgeschlagen: VOn einem bestimrnten 0,-Gehalt  a b  wird die a n  die Elek- 
trode diffundierende 0,-Menge grhl3er als die  Reduktionsgeschwindigkeit. 
so daD de r  Materleumsatz nicht rnit d e r  Erhohung der  0,-Konzentratlon 
Schrit t  halten kann und der  Stromverlauf in ein Sattigungsgeblet gerat .  
F. T 6 d f ,  Berlin: Es  ware interessant,  die Temperaturabhiingigkeit bis in 
das  Gebiet de r  Hochstdruckkessel auszudehnen, urn auf dlese Weise die nur  
durch das  Wasser a k i n  bedingte Elsen-Auflosung abschatzen zu konnen. 
R. Splillgerber, Berlin: Fu r  die durch Wasser im Hochstdruckkessel ver- 
ursachte Eisenauflosung 1st de r  pH-Wert entscheidend. Daher wird das 
Speisewasser von Bensonkesseln durch Ammoniakzusatz schwach alkalisch 
gemacht. P. [VB 2011 

GDCh-Ortsverband Berlin 
am 17. April 1960 

Z. B U S C H ,  Berlin: Anteil dcr organischen Chemie an der Herstel- 
bng mderner Aufnahmematerialien. 

Als F i l m u n t e r l a g e  wird man vom feuergefiihrlichen Dinitrofilm 
zu einem dem Triacetat nahekommenden Hochacctyl iibergehen. Das 
Auftragen dcr verschiedenen Schichten auf d i e  Unterlage sttint auf 
Schwierigkeiten, die z. B. dadurch gelost werden kunnen, daO man Zwi- 
schenschichten verwendet, die aowohl zur Unterlage ale auch zur photo- 
graphiachen Schicht einen Lbslichkeitsbereich haben. 

In der S e n e i b i l i s a t o r e n c h e m i e  kann zwiechen optischen, che- 
mischen und Ubersensibilisatoren untemchieden werden. In der GieO- 
technik wird allmahlich von natiirlichen Netzmitteln auf synthetische 
Produkte ubergegangen; dadurch ist es gelungen, Yehrschichtenfllme 
rnit konstanter Schichtdicke yon nur wenigen Stiirke far die Einzel- 
schicht herzustellen. Auf dem Gebiet der chromogenen Entwicklung 
werden die neuen von der Eastman Kodak Co. verwendeten farbigen 
Komponenten diskutiert: Die Komponenten weiaen an der Kupplungs- 
stelle zunlchst eine Azo-Gruppe auf, die unter dem EinfluB der chromo- 
genen Entwicklung abgespalten wird und sodann die Bildung der Bild- 
farbstoffe an dieser Stelle ermoglicht. Die niehtverbrauchte Komponente 
bildet in der Schicht dann das sog. Maskenbild, das zur Erleichterung der 
Kopierfiihigkeit dringend erwunscht ist. 

Der neue Dupont-Farbfilm enthi l t  in der Schicht an Stelle der Ge- 
latine einen Polyvinylalkohol, in den farbbildende Gruppen, wie sie in 
der Komponentenchemie verwendet werden, eingebaut Bind. Ein groOer 
Teil dieser Arbeiten der organischen Chemie wurde im Laboratoriums- 
ma5stab durchgefuhrt; sie bilden aber den Grundstock dafiir, dafl wir 
heute einen einwandfreien Farbfilm haben. R. [VB 1931 

Der Bohmelzpankt des Urans wird von A. Alknddrfer auf thermo- MOO:- reiht slchvon p~ 4-6 belAdsorption anA1,0, inder Anlonen- 
elektriachem Wege mit 1090° C i- 2 O  C gefunden. Bisherige Angaben der reihedolgel) vor dem Snlfat-Ion efn. Wie K .  Kukn mitteilt, lS5t sich Mo 
Literatur schwanken zwischen 1000 und 1800' C. Die Analyse der U- aue stark verdunnten schwefelsauren Molybdat-Losungen durch Fil- 
Probe g a b  99,96% U, einige o/oo Be und Si, sowie Spuren A1 und Be. - tration durch A1,0, und nachfolgendes Auswaschen rnit verd. NH,  bis 
(Z. Naturforsch. Sa, 234/35 [1950]). -W. (969) zu 95% anreichern. Der giinstigste Adaorptionsbereich liegt zwisclien pH -R.  

5,O und 5.5. (2. analyt. Chem. 230, 210/222 [1950]). ,-W. (952) 
Elnkrystalle von ELI Hind, wie P .  Ropniann mitteilt, piezo- und pyro- 

elektrisch kriiftig erregbar. Dieser Effekt iat etwa zehn Ma1 grGBer, als der 
von entaprechenden Turmalin-KrystaUen. Er  wird jedoch oft verdeckt 
durch, mit ihren gleichwertigen EndflPchen aneinandergrenzende, Zwil- 
lings-Bildungen, die holoedrische Krystalle vorthschen und sich auch 
w i e  solche verhalten. Man kann sie jedoch in die hemimorphen Einzel- 
Krystalle aufspalten, die dann wieder piezoelektrisch Bind. Durch diese 
polare elektrische Erregung der Eiskryatalle laasen sich verschiedene me- 
teorologische Erscheinungen, wie die hohen Feldstirken der Gewitter- 
woken, die Entstehung der Schneeflocken und die Kugelblitze erkliiren. 
(Experientia 6, 182 [1950]). - J. (930) 

Thlrotropie. A h  Modellfliissigkeit zum Studium eignen sich magne- 
tische Ole, die  man durch kolloidale Aufschwammung von Eisenpulver 
hoher Permeabilitiit in 01 erha t .  Im magnetischen Feld formieren sich 
die Fe-Teilchen von Pol zu Pol zu Ketten. Senkrecht zu ihnen ist die 
Querviacoeitiit bes. stark. Die Gesamterhahung der Viseositat kann so- 
weit getrieben werden, da0 magnetische Ole in Kupplungen mechanische 
Drehkrafte von 40 PS be? 3000 U/min zu iibertragen vermogsn. Bei aus- 
reichender Stiirke den magnetischen oder elektnschen Feldes kann die 
Struktur der Eisenketten zusammenhiingend werden, 80 dall die Leit- 
fiihigksit Werte wie bei Yetallen erreicht. Analoge Erscheinungen zum 
magnetischen bietet das e le  k t r o  s t a  t i s  c h e  01, eine Aufschwemmung 
von Yehl in Petroleum oder Paraffin01 und neuerdings von MgO-Pulver 
in SiliconOl. Hier la0t sich die Querviscositat durch Hochspannungs- 
kondeneatoren von einigen Tausend V ebenfalls 80 steigern, daO man da- 
mit elektrische steuerbare Kupplungen konstruieren kann. - (Technik 5, 
173/76 [1950]). -W. -R (968) 

Dle Durehliisslgkelt von Nstronglss fur bakterlclde UV-Strahlung in 
Abhingigkeit von Verunreinigungen h a t  J .  E. Stanworfh untersucht. Es 
gelang, weiches Natronglas mit 0,01% Eisenoxyd (als 11-Oxyd) herzu- 
stellen, das bei 2537 A hervorragende Durchliissigkeit zeigte. Kleine Men- 
gen S, J,. Ti senkten die Durchlassigkeit betrachtlich, z. B. 0.15% J, 
(ale K J )  bei 4 mm Dicke von 82 auf 35% und 0,002-0,005% Ti, haufig 
in Sanden varkommend, merklich. (Nature [London] 265, 724 [1950]). 
-Ma. (940) 

Der Zerlall den Azo-lsobutterslure-ntrlls und Substanzen verwandter 

Struktur I 1 wurde von K. Zicgler, W. Deparade und W .  

Meye untersucht. Diem Stoffe zerfallen in einheitliche Radikale nach: 

R,R,C-N=N-CR,R, 

CN CN 

CH,\ ,CH, CH, CH, + N , + 2  \ C m +  N , +  >c,cH3 
CH,' I CH* LN /C--N=N-C 

CN 
I"-% 

Cz1 CN 
CH, 

Ale Beweis gilt die Addition von Sauerstoff unter Bildung von Peroxyden 
und die Addition der Radikale an Chloranil, wobei Tetrachlor-hydro- 
chinon-ather entstehen. Azo-isobuttereaure-nitril ist daher ein vorzbg- 
lichcr Polymerisationserreger (techn. z. B. Porophor N) gegeniiber skmt- 
lichen khylenen  und ein Initiator fur andere Radikalketten-Reaktionen 
der von Kharash beschricbenen Arte). Die Radikal-Bildungs- Geschwin- 
digkeit, d. h. die Zerfalls-Geschwindigkeit in Abhangigkeit von der 

l) Vgl. diese Ztschr. 60 136 [1948]. 
') Vgl. ferner z. Thema hlese Ztschr. 61, 178, 324[1949].6Z, 32,372 [1950]. 
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