G. RITZAU, Krefeld: Beilrag zur physikalischen Analyse des
Sintervorganges. .

Vortr. gab einen Beitrag zur Beschreibung des Sintervorganges
durch messende Verfolgung der Anderung der Thermospannung
wihrend der Sinterung selbst. Gemessen wurde die Thermospan-
nung, die in einer geschlossenen Kette, bestehend aus einem Me-
tall und dem stabférmigen PreBling, entsteht und sich #ndert,
wenn die beiden Beriihrungsstellen Metall/PreBling bzw. PreB-
ling/Metall verschieden waren. Mit wachsender Temperaturdif-
ferenz wiachst auch die Thermospannung. Die Kurve des Ver-
laufes der Thermospannung in Abhingigkeit von der  Tempera-
turdifferenz der beiden Beriihrungsstellen miindet nach Ablauf
der Sinterung auf einen bei der Abkiihlung und folgenden Wieder-
erhitzung reversibel verlaufenden Kurvenast. Am Beispiel einiger
Legierungen (Fe/Ni/Al; Fe/Cu; Cu/Ni) wird das Verfahren er-
lautert. Eine weitere Verfolgung des Sintervorganges ist dadurch
moglich, daB die Differenz-Thermospannung gemessen wird, die
in einer Kette entsteht, bestehend aus einem Prefling und einem
bereits fertig gesinterten Korper. Mit zunehmender Sintertem-
peratur strebt diese Differenzthermospannung dem Wert Null zu.

F. SAUERWALD, Halle/Saale: Uber Oberflichenschichien,
insbes. Oxyd-Schichten und ihren Einfluff auf das Sinfern (nach
Versuchen von M. Clasing). :

Ez zeigte sich, daB z. B. durch Anlaufenlassen erzeugte Oxyd-
Schichten auf Cu, das als Modellsubstanz benutzt wurde; bei Sin-
tertemperaturen nicht ohne weiteres bestindig sind. Es galt also
die Umstinde von denen die Stabilitit von Oxydbeladungen an
Kupfer abhingt zu studieren. Bei Kupfer, welches nicht mit
Sauerstoff gesittigt ist, spielt nach dem experimentellen Befund
die Eindiffusion der Schicht ins Metall bei hoheren Tem-
peraturen im allgemeinen die maggebliche Rolle bei der Instabili-
tit der Sauerstoff-Beladungen. Fersier wurde gepriift, welshe
Einfliisse instabile und stabile Oxydfilme auf die Festigkeits-
eigenschatten gesinterter Kupferkorper haben. Es wurde festgestellt,
daB Oxyd-Beladungen, mii denen Kupferpulver versehen wurde,
hauptsichlich wenn &8 sich um instabile Schichten handelt, oft
einen giinstigen HinfluB auf die mechanischen Eigenschaften des
entsiandenen Sinterkdérpers haben konnen. In vielen Fillen er-
gab sich aber auch ein unerwiinschter Effekt.

H. SCHREINER, Graz (Osterreich): Die Anwendung der
Emaniermethode in der Pulvermetallurgie.

Die von O. Hahn eingefiihrte Emaniermethode wird auf die
Probleme der Pulvermetallurgie angewendet. Von besonderer
Wichtigkeit ist die Anwendung der Emaniermethode auf Sinter-
vorginge, wo iibersichtliche und anschauliche Ergebnisse erhalten
werden. Ein weiterer Vorteil ist der, dal das Emaniervermogen
bis zu hochsten Temperaturen und zwar bei der Sintertemperatur
selbst gemessen werden kann. Aus einer Emaniervermégen-Tem-
peraturkurve sowohl fiir die Sinterprobe als auch fiir die gleiche
Kompaktprobe iibersieht man in einer Versuchsreihe summarisch
alle Sinterverinderungen. Auf Grund dieser Voruntersuchung
148t sieh im interessierenden Gebiet bei konstanter Sintertem-
peratur die Sinterkinetik direkt aufnehmen. Es wurden die Sin-
" terkurven reiner Metalle, wie Eisen, Kupfer usw. bestimmt. Der
Sinterverlauf des Zweistoffsystems Kupfer/Eisen konnte bei par-
tieller Aktivierung des Eisenpulvers aus den Emaniervermogen-
Messungen beschrieben werden.

Daneben konnen die Diffusionsvorginge in der Oberfliche und
im Gitter getrennt dargestellt werden. Fiir mehrere Metalle wurde

bei Temperaturen von o << 0,32 (¢ = ’I'% Temperatur in absoluter

Zahlung) allein die Oberflichendiffusion beobachtet, und bei
Temperaturen von « > 0,39 dominiert die Gitterdiffusion®).

R. WALZEL, Leoben (Osterréicd): Grundsditzliches zur Frage
des trockenen melallischen Verschleifles.

Der Verschleifvorgang wird als eine Uberschreitung der Zerreif3-
oder Schubfestigkeit der Oberflichenschicht durch die Reibungs-
krifte aufgefaBt. Die Schwierigkeit der Voraussage von Ver-
schleiBwerten und der Ubertragbarkeit von Laboratoriumsergeb-
nissen auf den Betrieb liegt sowohl in der schwer iiberblickbaren
Abhingigkeit der Reibungskrifte von vielen Einfliissen, als auch
darin, daB die ZerreiB- und Schubfestigkeit der Oberflichenschicht
nicht nur durch den Ausgangszustand des Werkstoffes, sondern
auch durch die Verinderungen bedingt sind, die dieser durch den
VerschleiBvorgang selbst erfihrt. Es wird versucht, in die Zu-
sammenhinge eine Systematik zu bringen, und es wird an einigen
Beispielen gezeigt, wie scheinbar fernliegende Binfliisse den Ver-
schleil weitgehend dndern kénnen.

A. von ZEERLEDE R, Neuhausen (Schweiz): Neuere Ent-
wicklung der Pulvermetallurgie von Aluminium.

Aluminium nimmt in der Pulvermetallurgie eine Sonderstellung
ein. Seine Sintertrigheit bewirkt, daB es bisher kaum fiir die Her-
stellung von Sintermetallkorpern verwendet wurde. Das spez.
Gewicht fiir handelsiibliches Aluminiumpulver liegt zwischen 0,1
und 0,3, so daB eine abnormal groBe Volumenverringerung beim
Sinterpressen eintritt.

Das fiir die Herstellung von Aluminium-Sinterkérpern, Marke
SAP (Sinter-Alurvnium-Pulver), benutzte Pulver wird nach einem
besonderen Herstellungsverfahren trotz seiner auBerordentlichen
Feinheit mit einem spez. Gewicht von 0,8—1 erzeugt. Dieses
Pulver wird zuerst kalt, mit einem spezifischen Druck von 20—
50 kg/mm? vorgepreft. AnschlieBend folgt ein erstes Sintern bei
500—600°, dem ein Warmpressgn mit 50 kg/mm? folgt. Die so
erzeugten zylindrischen Korper koniic» nun in der Strangpresse
bei 500—600° und einem spezifischen Druck von 50—100 kg/mm?
zu Rundstangen oder dickwandigen Profilen ausgepreft werden.
Dieses PreBmaterial 148t sich nachher sowohlim Gesenk, wie unter
dem Hammer warm weiter verformen. An Stelle des Strangpies
sens konnen die vorgepreBten Zylinder auch direkt im Gesenk
weiter verformt werden.

Die iiberraschendste Erscheinung ist die aullerordentlich hohe
Festigkeit, besonders Warmfestigkeit, des aus Reinaluminium-
pulver erzeugten SAP. Diese ist umgekehrt proportional zur
Kornfeinheit und erreicht bei dem iiblichen Pulver von unter 1
TeilchengroBe iiber 35 kg/mm? Da jedes einzelne Teilchen von
einer Oxydhaut umgeben ist, tritt auch bei lang andauerndem.
Glithen kein Kornwachstum auif, und die Dauerstandfestigkeit
von SAP betrigt bei 400° immer noch ca. 7 kg gegeniiber 1-2 kg
samtlicher Aluminium-Legierungen. Bei der Herstellung von SAP
mubB aber auch der Oxyd-Gehalt des Pulvers in engen Grenzen
gehalten werden, da hoherer Oxyd-Gehalt bei steigender Festig-
keit Dehnung und Zihigkeit beeintrichtigt. Infolge seines auBer-
ordentlich feinkérnigen Gefiiges zeichnet sich SAP auch durch
iiberlegene Warmermiidungsfestigkeit aus. Diese liegt bei 300°
noch iiber 10 kg/mm?. Die oben geschilderten Eigenschaften lassen
SAP als besonders interessanten Werkstoff fiir Beanspruchungen
zwischen 200 und 400° erscheinen. Es ist daher nicht verwunder-
lich, daB besonders der moderne Brennkraitmaschinenbau sowohl
fiir Disentriebwerke wie fiir Kolbenmotoren sich fir SAP in-
teressiert. V. [VB 401]

5) Vgl. H. Schreiner, Osterr. Chemiker-Z. 53 [1952] im Druck.

Erweitertes Kolloquium iiber Makromolekulare, Freiburg i. Br.
24, —26. April 1952

Prof. Dr. Dr. h. e. H. Staudinger, Direktor des Staatl. For-
schungsinstitutes fiir makromolekulare Chemie, Freiburg/Br., be-
griiBte bei der Eroiffnung Fachgenossen aus Deutschland, der
Schweiz, Frankreich, Holland, England und Osterreich*).

R. SIGNER, Bern:
gradienten.

In einer nahezu horizontalen Kapillare bewegt sich eine Fliissig-
keitssdule mit einer geringen Geschwindigkeit, die u. a. eine Funk-
tion der Flissigkeitsdichte, ihrer Zahigkeit und des Winkels, den
die Kapillare mit der Horizontalen bildet, ist. Ein auf diesem
Prinzip beruhendes einfaches Viscosimeter mit Teilkreis fiir Mes-

*) Vgl. Chemiker-Z. 76, 15 [1952].

Ein Viscosymeter fiir kleine Stromungs-
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sungen bei sehr kleinen Stromungsgradienten wurde beschrieben.
Es eignet sich besonders zur Untersuchung von verdiinnten Lo-
sungen hochmolekularer Stoffe mit starken Abweichungen vom
Newtonschen Verhalten. Die Krifte, welche die Fliissigkeitssdule
bewegen, sind einerseits die Schwere und andererseits Unterschiede
in der Oberflichenspannung an beiden Saulenenden. Bei ver-
schiedenen Winkeln der Kapillare zur Horizontalen sind verschie-
dene Oberflichenbildungsgeschwindigkeiten vorhanden, so dal
das Gerit auch Anderungen der Oberflichenspannung mit der
Zeit zu messen gestattet.

Fiir die Messungen der Viscositit wird aus der FlieBgeschwindig-
keit verschieden langer Siulen diejenige einer unendlich Jangen
Siule extrapoliert, wobei die Oberflichenkrifte verschwinden.
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H. HOPFF, Ludwigshafen: Uber den thermischen Abbau ma-
kromolekularer Verbindungen.

Polyadthylen zeigt beim Erhitzen auf 400° einen kontinuier-
iichen Ubergang vom zahplastischen Zustand iiber eine kristalline
und vaselinartige Zwischenstufe in gasformige Endprodukte. Je
hoher das Molekulargewicht des Ausgangsproduktes ist, desto stei-
ler ist der Abfall des Molekulargewichtes, dessen Endwert im all-
gemeinen schon nach 50 min erreieht ist. Der Abbau wurde in al-
len Filleu unter AusschluB von Saucrstoff durchgefiihrt, teils
drueklos in Stickstoff-Atmosphire, teils unter Eigendruck im ge-
schlossenen Gefafl. Die Analyse der gasformigen Zerfallsprodukte
von Lupolen S, das 80 min bei 405° C behandelt wurde, ergibt:
63 9 Paraffin, 19,3 % Olefin, 6,8 % Kohlenoxyd, 7,6 % Wasser-
stoff. Der verhidltnismifig hohe CO,-Gehalt der Abgase stammt
aus dem Sauerstoff-Gehalt des verzweigten Polyithylens.

Die thermische Zersetzung von Polyisobutylen ergab neben
etwa 459 Monomerem Kohlenwasserstoff-Fraktionen mit 5—20
C-Atomen. Unter energischen Bedingungen gelingt es, Polyiso-
butylen fast quantitativ in das Monomere iiberzufiihren.

Der Abbau von Polystyrol liefert die von Slaudinger und
Steinhofer (Liebigs Ann. Chem. 517, 35 [1935]) beschriebenen Koh-
lenwasserstoffe, 2,4-Diphenyl-1-buten, 1,3-Diphenylpropan, 2,4,6-
Triphenyl-1-hexen, 1,3,5-Triphenylpentan, neben ungesittigten
hoheren Kohlenwasserstoifen.

Polyvinylchlorid gab unter starker Chlorwasserstoff-Abspal-
tupg zwischen 69—345° siedende Kohlenwasserstoffe mit geringem
Chlor-Gehalt (0,6-1,9 %) neben grofleren Mengen eines kohligen
Riickstandes.

Polyvinylidenchlorid spaltet 67,5% HCl beim Erhitzen
ab und hinterlit eine pordse Kohle mit einem Chlor-Gehalt von
12,19%. ;

Po/lyvinyl-methyléither liefert ein Fliissigkeitsgemisch, das
eine Reihe von Fraktionen vom Kp 50—93° und 73—-204° bei 14 mm
ergibt. In den niedersiedenden Fraktionen ist hauptsichlich Me-
thanol enthalten. Die hoheren Fraktionen enthalten wenig Sauer-
stoff und bestehen hauptsichlich aus Kohlenwasserstoffen.

Polyvinyl-dthylather liefert neben ca. 20 9 des Monomeren
20,4 % Athanol und hohersiedende Produkte vom Kp 52—220°
bei 17 mm.

Polyacrylsiunremethylester spaltet neben Methanol ein
Gemisch fliissiger Produkte ab, die von 69—130° sieden.

Polyaerylsdure-dthylester liefert Ameisensdure-athylester,
Athylalkohol und hochsiedende Sauerstoff-haltige Produkte, Kp
74—246° bei 14 mm.

Polymethacrylsdureester lassen sich bei 400° fast quan-
titativ in das Monomere zuriickverwandeln. Beim langsamen Er-
hitzen konnen fliissige Zwischenstufen in einer Menge von 12 %
isoliert werden.

Polyacerylnitril liefert neben Ammoniak und freier Blausiure
4,8% des Monomeren und Stickstoff-haltige Fraktionen vom Kp
102—-236° bei 16 mm neben einem Zersetzungsriickstand von 66 %.

Polyvinylester (Mowilith 70) spaltet erhebliche Mengen
Essigsiure ab, neben geringen Mengen hohersiedender Produkte
vom Kp 60—170° bei 15 mm.

Polyvinylearbazol spaltet sich fast quantitativ in Carbazol
und Acetylen zuriick.

Polykondensationsprodukte vom Typ der. Phenoplaste lic-
fern als Spaltprodukte Phenol, Formaldehyd und Diphenylme-
than. Harnstoffharze liefern Ammoniak, Methylamin und ge-
ringe Mengen héhersiedender Produkte neben kohligen Riick-
stinden.

Superpolyamide vom Typ des Perlon lassen sich weit-
gehend in das Monomere zuriickspalten, besonders in Gegenwart
kleiner Mengen Atzalkalien. Nylon erleidet weitgehcnden Ab-
bau. Als Zersetzungsprodukte wurden Hexamethylendiamin, Cy-
clopentanon und Ammoniak beobachtet.

W. KUHN, Basel: Beeinflussung der Mischbarkeit hochpo-
lymerer Lésungen durch Rithren.

Eine Losung, welche z. B. zu 97,1 % aus Benzol, zu 1,149, aus
Polystyrol und zu 1,8 % aus Athylcellulose je ungefihr vom Poly-
merisationsgrad 1000 besteht, entmischt sich unterhalb 31,7¢ C
in zwei Phasen.

In der Nahe des Entmischungspunktes zeigen solehe Losungen
Viscositdtsanomalien und unterhalb des Entmischungspunktes
148t sich in stromender Losung eine Deformation sowie eine An-
derung der Grofle der Tropfen feststellen.

Bei geeigneter Temperatur (hier bei 22° C) wird die Losung bei
einem bestimmten Stromungsgefille g {(in unserm Falle bei
q = 200) vollig homogen. Allgemein besteht zwischen dem
Stromungsgefille q, ., bei welchem vollige Homogenisierung des

Systems eintritt und der Temperatur AT, um die wir uns unter-
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halb der kritischen Lésungstemperatur (unterhalb 31,7° C) be-
finden, die Beziehung
qkr = 204T

Der Effekt kann dadurch gedeutet werden, dal bei grofferem
Stromungsgefille die Dicke der Grenzflichenregion der Tropf-
chen gegen das Einbettungsmedium von der GroBenordnung der
Kn#ucldurchmesser der suspendierten Fadenmolekeln wird und
daf in solchem Falle eine Verminderung der freien Grenzflichen-
energie durch Stoffaustausch zwischen den Tropfen und der Um-
gebung eintritt. Dadurch ergibt sich eine Angleichung der
Zusammensetzung des Tropfchens an die der umgeben-
den Lasung. Es hat dies eine Herabsetzung von & und damit
eine weitere Eruiedrigung der Tropfchenabmessungen zur Folge,
die zur volligen Auflésung der Tropfen, zur Homogenisierung
der Losung fiihrt.

Grundsatzlich gelten die Betrachtungen nicht nur fiir sich ent-
mischende Losungen von Hochpolymeren, sondern fiir beliebige
kritische Losungserscheinungen bei Fliissigkeiten und auch fur
die kritischen Erscheinungen bei Gasen. Hs werden die gegen-
seitigen Loslichkeiten bzw. die Dampfdrucke grundsitz-
lich dureh Aufrechterhaltung eines Stromungsgefialles er-
hoht.

A. WEIDINGER, Utrecht: Rdnigenographische Messungen
an hydrolytisch abgebauter Cellulose.

Vortr. teilt einc Methode mit, um die Kristallinitat der Cellulose
rontgenographisch quantitativ zu bestimmen. Mit dieser Me-
thode wird der Einflul der S#aurehydrolyse auf den Kristallini-
titsgrad nativer und regenerierter Cellulose untersueht. Es zeigt
sich, daf die native Cellulose ihren urspriinglichen Kristallisa-
tionsgrad {70 %) behalt, wihrend bei regenerierter Cellulose der
Kristallisationswert von 39 % auf 50 9 steigt.

G. V. SCHULZ, Mainz: Uber native Cellulose.

Frithere Arbeiten erginzendi), wurde iiber Versuche berichtet,
die ergaben, dafl der durchschnittliche Polymerisationsgrad der
nativen Cellulose (aus Baumwolle, Ramic und Chinagras) héher
ist, als man bisher annahm.

H. CORTE, Mannheim-Waldhof: Uber den Austausch von

schweremy Wasser an Cellulose.

Wenn man schweres Wasser in’ Dampfform auf Cellulose ein-
wirken 148t, so werden die OH-Gruppen der Cellulose je nach der
angewandten Menge D,0 mehr oder weniger stark gegen OD-
Gruppen ausgetauscht. Es stellt sich ein Gleichgewichtszustand
ein, der durch das Mischungsverhéltnis D,0/H,0 in der Gasphase
gekennzeichnet ist. Das Gleichgewicht verschiebt sich bei Er-
hohung des Austausches zur héheren H,0-Kongzentration im
Dampfraum. Durch suczessiven Austausch mit nacheinander zu-
gegebenen Mengen D,0 erhilt man eine Verteilungskurve fiir die
Austauschbarkeit oder, wie man naheliegenderweise schliefen
kann, fir den Bindungszustand der Hydroxyl-Gruppen
der Cellulose. Insbesondere erkennt man eine deutliche Trennung
in drei Gruppen, die man als ,,freie*, ,,gebundene** und , kristal-
lin geordnete bezeichnen konnte. Eine spezielle Anwendung er-
gibt sich in dem Vergleich von Zellstoff mit festen Papieren, bei
denen eine Verminderung der ,,freien* Hydroxyl-Gruppen auf-
zutreten scheint. Sie gibt sich als Abnahme der Austauschbarkeit
zu erkennen und ist vielleicht ein Hinweis auf die Natur der Faser-
bindung im Papier.

E. HUSEMANN, Freiburg: Uber natiirliche und synthetische
Amylose.

In Zusammenarbeit mit H. Bar{l und E. Schupp wurden Amyl-
ose aus Kartoffelstdrke und fermentativ synthetisierte Amylose
hinsichtlich der Gréfle und Gestalt der Molekeln untersucht und
miteinander verglichen.

Fiir die natiirliche Amylose ergab sich ein Mindestmolekular-
gewicht von 1 Million. Der Wert wurde berechnet aus schonend
bei —13° C hergestellten 2!/, Acetaten. Durch Acetylierungen un-
ter verschiedenen Bedingungen wurde nachgewiesen, dal die
Amylose zum TUnterschied vom Amylopektin bei der iiblichen
Acetylierung mit Pyridin-Essigsiaureanhydrid abgebaut wird. Die
Umsetzung verlduft also nicht polymeranalog, und die Literatur-
werte sind erheblich zu niedrig.

Das durch Kartoiffel-Phosphorylase aus Cori-Ester syntheti-
sierte Produkt besitzt nur ein Molekulargewicht von ca. 20000.
Die Begrenzung der Kettenldnge bei so niederen Werten wird
nicht dadurch bedingt, daB das Polysaccharid infolge seiner
Schwerloslichkeit aus dem Reaktionsgemisch ausfillt, denn Syn-
thesen in verbesserten Lésungsmitteln fiithren zu Substanzen glei-
cher Kettenlange.

1y Z. Naturforsch. 71, 268 [1946].
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Uber die Molekelgestalt der natiirlichen Amylose wurden
Aufschliisse erhalten durch Viscosititsmessungen an Acetaten ver-
schiedenen Acetyl-Gehalts in Chloroform und Aceton. Aus der
abnorm starken Viscosititszunahme zwischen Acetyl-Gehalten von
40 und 45 9% wird auf eine Streckung der Molekeln bei der Voll-
substitution geschlossen. Diese Streckung bleibt bei der Versei-
fung erhalten. Daher nimmt bei der Umsetzungsfolge — Amylose,
Triacetat, Amylose — die Viscosititszahl des Polysaccharides zu,
trotz des unvermeidlichen Abbaus. Die Amylose-Molekeln be-
sitzen also keine konstante Gestalt, und es besteht daher auch
keine eindeutige Beziehung zwischen Viscositit und Molekular-
gewicht.

Viscositdtsmessungen an frischen wifirigen Amyloseldsungen
ergaben, daB die Molekeln im Stirkekorn gestreckt vorliegen und
sich in Lgung kontrahieren. Auch im festen Zustand findet eine
langsame Kontraktion statt.

Die Molekelgestalt der synthetischen Amylose ist von der Ent-
stehungstemperatur abhingig. Bei 37° C wird die kontrahierte
Form erhalten, bei 0° eine wesentlich gestrecktere.

G. SCHRAMM, Tibingen: Uber das Kartoffel-Y-Virus.

Das Virus ist sehr empfindlich, es wird bei pyy 3,6 und bei py7 9
in 24 h inaktiviert und ist auch in neutraler Lésung nur begrenzt
haltbar. Auf elektronenmikroskopischen Aufnahmen erscheint es
fadenférmig. Die statistische Auswertung der Lingenverteilung
liefert ein Haufigkeitsmaximum bei 700 my; daneben finden sich
aber auch kleinere Bruchstiicke. Die Dicke der Virusfiden ergibt
sich zu etwa 13 mp. Aus den Abmessungen und dem spezifischen
Volumen von 0,74 berechnet sich das Molekulargewicht zu 75.-108
und eine theoretische Sedimentationskonstante s,y = 201 8. Die
Untersuchung in der Ultrazentrifuge ergibt einen verhdltnismaBig
einheitlichen Hauptgradienten, daneben finden sich aber auch
Beimengungen an langsamer sedimentierenden Zerfallsprodukten.
Da diese sich nieht vollstindig entfernen lassen, konnte die
Diffusionskonstante nicht bestimmt werden. Die Sedimentations-
konstante des Virus ist stark von der Konzentration abhangig.
Durch Extrapolation ergibt sich fiir ¢ = @8, = 200 8.
Dieser Wert stimmt mit dem berechneten gut iibereiu. Die
elektronenmikroskopisch ermittelte Dicke und damit das Mo-
lekulargewicht von 75.10% darf als gesichert gelten. Das Y-Virus
ist also wesentlich langer und etwas diinner als das Tabakmosaik-
virus, fiir dessen Dimensionen 280 und 15 my gefunden wurden.

E. WALDSCHMIDT-LEITZ, Minchen: Uber dic Be-
stimmung der endstindigen Aminosiuren in Peptiden und Proteinen.

Von den Verfahren zur Bestimmung der amino-endstindigen
Aminosduren in Peptiden und Proteinen ist das der Kuppelung
mit Dinitrofluorbenzol nach Sanger das einfachste und elegan-
teste. Mit seiner Anwendung wurde z. B. fiir gereinigtes Clupein
festgestellt, dal dessen Peptid-Kette am Amino-Ende durch
Prolin eréffnet wird. Da das Dinitrophenyl (DN P)-Clupein gleich-
wie das nichtsubstituierte Protein durch Trypsin gespalten wird,
konnte auch die Natur der dem endstindigen Prolin benachbar-
ten Bausteine durch Analyse des bei der Spaltung erhaltenen
DNP-Peptids aufgeklirt werden.

AnschlieBend an die Sangersche Methode wurde ein Verfahren
zur Bestimmung der carboxyl-endstindigen Aminosiuren aus-
gearbeitet. Es beruht auf der Spaltung der DNP-Derivate von
Peptiden und Proteinen durch Carboxypeptidase und der papier-
chromatographischen Analyse der abgespaltenen Aminosauren.
So werden aus DNP-Clupein durch Carboxypeptidase nacheinan-
der 2 Arginin, 1 Alanin und 1 Valin abgespalten, welche in dieser
Reihenfolge am Carboxyl-Ende des Clupeins angeordnet zu sein
scheinen. DNP-Insulin ergibt bei der Spaltung zuerst Tryosin
neben Glykokoll, daraufhin eine Anzahl anderer Aminosiuren,
deren Reihenfolge und damit Anordnung am Carboxyl-Ende der
Molekel noch der Aufklirung bedarf.

F. A. HENGLEIN, Karlsruhe: Uber das Geliervermogen der
Polykieselsdure.

Im Zusammenhang mit einer Theorie der Geleebildung bei
Pektinen?) wurde?®) iiber Riibenzuckergelees mit Polykieselsiure
berichtet.

Wie bei den Pektinen erhilt man auch bei Polykieselsdure mit
Glycerin bzw. Alkohol Gelees. Weitere Untersuchungen iiber das
Geliervermogen der Polykieselsiure wurden mit niederen Fett-
siuren und Oxysiuren angestellt. Es zeigt sich, dall die Oxy-
sauren (Glykollsiure, Milchsaure, Weinsiure, Citronensiure) leicht
gelieren, wihrend die Fettsiuren nur geringe (Ameisensiure, Oxal-
siure) oder gar keine Neigung zur Geleebildung aufweisen (Essig-

2y Z, Lebensmittel-Unters. u. -Forsch. 90, 417 [1950].
3) Makromol. Chem. 7, 177 [1951].
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siure, Propionsiure, Buttersiure). Auch Substanzen mit phenoli-
schen OH-Gruppen (Pyrogallol, Resorcin, Phenol) und solche, die
anstatt OH-Gruppen NH,-Gruppierungen mit starken Dipol-
kriften enthalten (Harnstoff, Formamid) bilden mit Polykiesel-
siure Gelees. Gleiches gilt von anorganischen Stoffen, wie H,0,
(30 proz. wilrige Losg.), konz. HCl, 8485 9% Phosphorsiure und
Schwefelsaure (z. B. 37,5proz.).

Diese Versuche stiitzen die Theorie der Geleebildung von ma-
kromolekularen, OH-Gruppen enthaltenden Stoffen mit wasser-
loslichen, niedermolekularen ebenfalls OH- bzw. NH,-Gruppen
fithrenden Stoffen durch Betdtigung starker Nebenvalenzver-
kniipfungen (Dipolkrifte und Wasserstoff-Briicken).

Die Geleefestigkeit, die mit dem Lierschen Pektinometer ge-
messen wurde, steigt mit konstanter Si0O,-Menge bei zunehmen-
dem Gehalt der niedermolekularen, OH- bzw. NH,-Gruppen ent-
haltenden Substanzen. Durch relativ kleine Erhohung der Kiesel-
siure-Menge tritt jedoch ungleich groBere Zunahme der Festig-
keit ein.

W. STARCK, Frankfurt/M.-Hochst: Uber Fluor-hallige Po-
lymerisationsprodukieda).

1934 wurden erstmals F- und Cl-haltige Athylen-Polymerisate
von den Farbwerken Hochst hergestellt. Wahrend des letzten
Krieges wurde von DuPont das polymere Tetrafluorithylen als
»Teflon* entwickelt. Seit 115 Jahren bringt die Fa. The Kellog
Co. Polytrifluor-chlordthylen als ,,Kel-F* in den Handel. Letz-
teres wird jetzt von den Farbwerken Hochst als , Hostaflon* fa-
briziert.

Herstellung und Verarbeitungsverfahren wurden mitgeteilt.
Wiahrend Polytetrafluorithylen nur durch Verpressung bei Raum-
temperatur unter Druck und anschlieBendes Sintern beim Er-

" weichungspunkt verformt werden kann, ist Polytrifluor-chlor-

ithylen nach den iiblichen thermoplastischen Verfahren bei ca.
250° zu verarbeiten.

K. UBERREITER, Berlin: Uber Polyithylenet).

H. BATZER, Freiburg: Uber Polymerisatleder.

Zur Klirung der Vorginge bei der Gerbung wurde die Haut
durch ein definiertes Polyamid (Ultramid 6 A) ersetzt. Die Gerb-
stoffadsorption an Hautpulver und Ultramid bezogen auf den
Stickstoff-Gehalt der Adsorbentien ist identisch. Auf Grund die-
ger und anderer Beobachtungen wurde die Gerbung als ,,dehy-
dratisierende Weichmachung des Kollagens‘ betrachtet®).

Auf Grund dieser Arbeitshypothese wurde versucht, aus Haut
Leder zu erhalten, indem Polymerisate eingelagert wurden®). Bei
Eindringen von monomeren Vinyl-Verbindungen und Polymeri-
sation derselben innerhalb der Haut wurden dann lederartige
Produkte erhalten, wenn das fertige Mischpolymerisat innere
Weichmacher enthielt. Giinstige Ledereigenschaiten ergab die
Verwendung von Styrol, Vinylithern und Maleinsiureanhydrid,
die in Emulsion monomer in Haut eingelagert und bei 40° in Ge-
genwart eines Redoxsystems polymerisiert wurden. Dabei wurden
Leder mit hoher ZerreiBfestigkeit und Wasserbestdndigkeit, aber
verringerter Luftdurchléssigkeit erhalten.

H. KAMMERER, Mainz: Zur Kinetik der Polykondensation
von Phenolalkoholen?).

0. FUCHS, Frankfurt/M.-Hochst: Abbauerscheinungen beim
Polyvinylacetat.

Die von Staudinger und Warth8) gefundene Verkiirzung der Mo-
lekelkette bei der Verseifung von Polyvinylacetat wurde unter-
sucht. Sie findet nur bei der erstmaligen Verseifung statt (in
Ubereinstimmung mit Staudinger und Warth). Im allgem. ist sie
umso groBer, je hoher der Polymerisationsgrad des Ausgangspro-
duktes ist. Der Abbau tritt bei alkalischer und saurer Verseifung
auf. Die GroBe des Abbaues ist unabhingig von der Katalysator-
menge und der Temperatur. Die Untersuchung des zeitlichen Ab-
laufes ergibt, daf der Abbau rascher abliuft, als die Verseifung.
Daneben wurde der mechanische Abbau von Polyvinylacetat un-
tersucht. Der Vergleich mit dem Verseifungsabbau zeigt, dal
beide Abbauarten im wesentlichen an der gleichen Stelle der Ma-
kromolekel stattfinden. Die Ergebnisse kénnen durch die An-
nahme erklirt werden, daB das Polyvinylacetat durch Spuren von
Vinylerotonat (0,05% bezogen auf Vinylacetat) oder einer an-
deren verseifbaren Verbindung mit zwei polymerisationsfahigen
Doppelbindungen vernetzt ist.

3a) Zuy diesem Thema erscheint in Kiirze ein ausfiihrlicher Beitrag
in dieser Ztschr.

1) vgl. Makromol. Chem, 8, 21 [1952].

5) Vvgl. Makromol. Chem. 7, 320 [1951].

8) H. J. Grunewald, Dissert. Freiburg 1952.

7) Vgl. diese Ztschr. 64, 225 [1952].

8) vgl. J. prakt. Chem. 165, 261 [1940].
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L. KUCHLER, Frankfurt/M.-Hochst:
tionen mit Kationenmechanismus.

Polymerisationsreak-

J. W. BREITENBACH, Wien:
bei der Radikalketienpolymerisation.

Das Ausmal der Ketteniibertragungsreaktionen und damit ihre
Bedeutung fiir den Polymerisationsvorgang ist von Fall zu Fall
sehr verschieden. Aus der Abhingigkeit des mittleren Polymeri-
sationsgrades von der Konzentration des Ketteniibertrigers kann
die Ubertragungskonstante berechnet werden. Es wurden guan-
titative Angaben iber die Ubertragungskonstanten fiir einige
Monomere, Polymerisationsanreger und Losungsmittel gemacht.

Die Ubertragungsreaktion

H. KRASSIG, Freiburg i. Br.:
von Diaminen.

Durch Untersuchungen am polymeren, amorphen und unlos-
lichen Reaktionsprodukt aus Hexamethylendiamin und Formal-
dehyd konnte gezeigt werden, daB unter Depolymerisation der
polymeren Verbindung stets monomeres N,N’-Bismethylen-hexa-
methylen bzw. seine Verbindungen entstehen. Erwihnt wurden
die Bildung von Salzen, die Reduktion zum N,N’-Dimethyl-hexa-
methylen-diamin, kryoskopische Messungen in Phenol, Dekanol und
Cetylalkohol sowie die Darstellung der Hexamethylen-bis-imino-
methansulfosiure und ihr Umsatz zur entspr. Bis-iminoessigsidure.

Entsprechende Untersuchungen wurden durch Greber am Di-
ithylen-tetramethylen-tetramin, das beim Umsatz von Athylen-
diamin und Formaldehyd entsteht, ausgefithrt. Sie ergaben, dafl
dies dimere Produkt in stereoisomeren Modifikationen vorkommt
und bestindiger ist. Neben den kristallinen Formen konnte die
Bildung eines unlgslichen, amorphen Produktes nachgewiesen
werden, das als hoheres Polymeres angesehen werden kann.

Fir die Untersuchung iiber die Art der Entstehung der poly-
meren Bis-methylen-Verbindungen der aliphatischen Diamine
zeigten sich beim Umsatz von Tetramethylendiamin und Formal-
dehyd die giinstigsten Verhéltnisse. Man erhilt unter bestimmten
Bedingungen viscose Fliissigkeiten der analytischen Zusammen-
setzung der Bismethylen-Verbindung und Mol.-Gew. von eca.
300—500, die unter 120° langsam, oberhalb schlagartig zu festen
amorphen und unloslichen Substanzen gleicher Zusammensetzung
polymerisieren. Da alle Produkte keinen Sauerstoff enthalten,
verlauft die Polymerisation iiber die primér durch Kondensation
entstandenen Bismethylen-Verbindungen. Es wurde bewiesen,
daB ein Gemisch von Polymerhomologen vorliegt. Fiir die Be-
ziehung zwischen Viscositit und Mol.-Gew. ergibt sich im Mole-
kulargewichtsbereich von ca. 300-4000 fiir Losungen in Benzol
Zn=1,2-10"*. M 0,5.

Uber Formaldehyd-Derivate

F.H MULLER, Marburg: Uber den Mechanismus der Kali-
versireckung und das Fliefen bei linearen Hochpolymeren®).

R. SCHULZ, Mainz: Radikalbildung bei der Redozpolymeri-
sation mit Peroxyden und zweiwertigem Eisen.

Der Vorteil der Polymerisationsauslosung zum Nachweis von
Radikalen besteht darin, dafl sehr geringe Radikalkonzentrationen
noch sicher nachgewiesen werden konnen und daf} das auslosende
Radikal am Kettenende der gebildeten Makromolekel eingebaut
und somit fixiert wird. Mit Hilfe der Polymerisation von Styrol
in benzolischer Losung wurden die Radikale nachgewiesen und
identifiziert, die bei der Redoxreaktion zwischen organisehen Per-
oxyden und organischen Eisenverbindungen entstehen. Zur ana-
lytischen Ermittlung der eingebauten Endgruppen wurden Brom-
gubstituierte Peroxyde verwandt. p-Brom-benzoylperoxyd (Brom-
acetylperoxyd) liefert bei der Redoxreaktion mit Fell Brom-per-
benzoyl-Radikale, die im Polymerisat als Ester-Endgruppen ein-
gebaut sind. Die Zahl der. pro Makromolekel eingebauten Endgrup-
pen liegt zwischen 2 und 3. Die Molekulargewichte konnten bisher
nur viscosimetrisch bestimmt werden. Bei der Reaktion von
Brombenzoyl-acetylperoxyd und Bromcumol-hydroperoxyd mit
Fell entstehen ebenfalls Brom-haltige Radikale; die Bromatom-
zahl ist hier aber nur etwa 2. Die Redoxreaktion zwischen p-
Brom-benzopersiure und Fell kann nur nach folgendem Schema
verlaufen:

f\ —()— 2 _ o 3+
Br\i/—ﬁOOH+Fe+—> Br /—CO+oOH+Fe

denn die Bromatomzahl der entstehenden Polymerisate ist null;
demnaeh hat sich kein Brom-perbenzoyl-Radikal gebildet. Der
Nachweis der als primire oder sekundére Alkohol-Gruppen ein-
gebauten OH-Radikale ist in Angriff genommen. Die geschilderte
Methode ermoglicht die Aufklirung der Primér-Reaktion von
Redox-Vorgingen.

%) Vgl. Kolloid-Z. 126, 65 [1952].
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G. WUNSOH, Karlsruhe: Uber Schwermetallpektinate.

Es wurde iber die Herstellung von Pektinaten und Pektaten
des Fe, Ag, Zn, Ni, Co, Cu, Hg, Pb, Cr, Cd, Mn berichtet. Die aus
wilriger Pektinlosung durch Zugabe von Schwermetallsalzlosung
erhaltenen gallertartigen Niederschlige miissen als Neutralsalze
des Pektins aufgefaBt werden, da die analytisch bestimmten Me-
tallgehalte mit den theoretisch aus dem Veresterungsgrad berech-
neten gut iibereinstimmen. Zur Ausfillung reicht die theoretische
Metallsalzmenge aus, jedoch wurde stets ein kleiner Aberschuf
angewandt.

Die Fillbarkeit geht mit zunehmendem Veresterungsgrad
zuriick, 100 % verestertes Pektin ist nicht mehr fallbar. Mit Fell,
Hgll, Cull und PblIl-Salzlssungen konnte bis zu 95 9, verestertes
Pektin gefillt werden, wihrend Ag- und Mn-Pektinate nur aus-
fallen, wenn der Veresterungsgrad <C 8 9% ist. Die Fillungen treten
bereits im ziemlich sauren pgy-Bereich auf. HeiBer konz. Ammoniak
oder verdiinnte Salzsiure lssen die Niederschlige (bei den Pek-
taten bleibt die unlosliche Pektinsiure zuriick).

Durch Schwefelwasserstoff werden aus den wialrigen Aui-
schlimmungen der Pektinate (ausgenommen Chrompektinat) die
Metallsulfide gebildet, die durch das freigewordene Pektin in kol-
loidaler Loésung gehalten werden (besonders ausgeprigt beim Cd-
Pektinat). )

Die Silberpektinate sind lichtempfindlich.

0. FUCHS, Frankfurt/M.-Héchst:
Inclusionserschesnungen.

Die von Staudinger und Mitarbeitern!®) beschriebene Inclusion
von Losungs- und Nichtlosungsmitteln durch hochpolymere Sub-
stanzen macht sich z. B. dann sehr stérend bemerkbar, wenn es
sich um die genaue Bestimmung des Festgehaltes der Losung eines
Hochpolymeren handelt. An mehreren Hochpolymeren wird ge-
zeigt, daf die Inclusion weitgehend beseitigt werden kann, wenn
das Polymerisat zuerst aus der Losung ausgefallt und das Gemisch
gemeinsam eingedampft wird. Die bendtigte Menge an Fallungs-
mittel betrigt das 3 bis 5-fache der Menge an Lésungsmittel. Das
Fallungsmittel soll moglichst etwas hoher sieden als das Losungs-
mittel. Beispiel: Chloroform wird von Polymethacrylsiure-me-
thylester zu etwa 159% (bezogen auf Festsubstanz) includiert.
Nach Zusatz der dreifachen Menge Methanol fillt die includierte
Menge auf unter 0,5 9.

H. BATZER, Freiburg:
Maleinsdure.

An linearen, unsubstituierten und substituierten Polyestern
wurde der Zusammenhang zwischen physikalischen Eigenschaiten
und Kettengliederzahl (n) untersucht; insbes. die Abhéangigkeit
der Viscositdtszahl Zxn't).

In diese Untersuchungen wurden die Polyester aus Maleinsiure
und Fumarsiure mit Hexandiol einbezogen!?). Fiir den unter-
suchten Bereich gilt als Viscosititsbeziehung

= K.n¥ H

Die Tabelle gibt die Werte fir den Exponenten x, der ein MaB
fiir die Kontraktion (Kniduelung) darstellt, fiir die verschiedenen
fraktionierten Polyester in den jeweiligen Losungsmitteln bei 20
bzw. 60° wieder.

Neue Beobachtungen diber

Uter Polyester der Fumar- und

[Malem-) Fumar- | Bern- |Sebacin-| Sebacin-
- : sdure | sdure |[steinsiure| sdure saure
Losungsmittel Hexan- Hexan- | Hexan- | Hexan- |1,16-Hexa-
diol | diol diol diol dekandiol
Chloroform 209 0,73 0,80 0,79 0,70 0,695
609 0,72 0,80 0,78 0,68 0,69
|
209 0,60 — 0,70 , 0,67 0,73%)
B l » ’ b £l
enzo 609 0,615 | — | 0,72 0,70 0,765

*) Bei 30° C gemessen.

Als Strukturbeweis wurden die Polyester aus Maleinsdure und
Fumarsiure polymeranalog ineinander iibergefithrt, bzw. durch
Hydrierung mit Polyestern aus Bernsteinsdure in Beziehung ge-
braeht, gemil Schema:

Bernsteinsiure-Hexandiol-Polyester
Yy %
.

hev
Malemsaure-Hexandlol-Polyester ——) Fumarsidure-Hexandiol-
Br Polyester
Durch osmotische Messungen wurde die polymeranaloge Um-
selzung nachgewiesen; untersuehter Bereich M 10000—60000.
G. Soder [VB 389]

10y vgl, diese Ztschr. 64, 152 [1952].
11y S Makromol. Chem. 5, 5 [1950], 8, 41 [1952].
i2) B. Mohr, Dissert. Frelburg 1952
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