
rnit Brom-succinirnid und Abspaltung von Bromwasserstoff in 
Stellung 7 eine zweite kthylen-Bindung einfiihren lieB. Wie dies 
nach den Erfahrungen in der normalen Steroid-Reihe zu erwarten 
war, konnten die beiden Doppelbindungen rnit Hilfe von sauren 
Katalysatoren verschoben werden. Bei Einhaltung der giinstig- 
sten Bedmgungen (HCI in Chloroform bei-40 O C )  wurde in guter 
Ausbeute das Dien V erhalten. Yit  Phthalmonopersilure in alka- 
lischer Lbsung konnte nun eino l,4-Oxydation zum Diol V I  erzielt 

werden, das unter der Einwirkung von Saure zum,a,p-ungesat.tig- 
ton Keton VII  isomerisiert wurde. Die Yethylierung dieser Ver- 
bindung in Stellung 14 gelang leicht mittels Methyljodid und Ka- 
lium-tcrt.-butylat. Nach der anschlieDenden reduktiven Entfer- 
nung der Ketogruppe in Stellung 1 5  nach tVoZ/f-Kdshner wurde 
das.A7-Lanostenol (VII I )  erhalten, das in saurer Lbsung mit dem 
Dihydro-lanosterin (11) im Gleichgewicht steht.. Aus dem Gleich- 
gewichtsgemisch konnte synthetisches Dihydro-lanosterin (11) 
isuliert werden, das in allen Eigenschaften rnit dem Hydrierungs- 
produkt des Lanosterins ubereinstimmte. 

Da der Eintritt der Mcthyl-Gruppen in Stellung 4 des Choleste- 
nons (111) nicht ohne weiteres zu erwarten war, wurde die Me- 

thylierung noch auf einem Umweg durchgefiihrt, bci dem eine 
Yethylierung am C-Atom 2 durch Blockierung verhindert wurde. 

I I 
(\!?/\. A -/\, 

V I  I V I I I  

2-Oxymethylen-cholestenon wurde rnit Trimethylen-bis-p-To- 
luol-thiosulfonat umgesetzt, wobei das cyclische Thioketal I X  
erhalten wurde. Nach der zweifachen Yethylierung und Ent- 
schweflung mit Raney-Nickel wurde dasselbe 4,4-Dimethyl- 
cholestenon (IV) erhalten w i e  bei der direkten Methylierung von 
cholestenon. 

’ /\ I ./\A/ 
0 

I X  

Da die Totalsynthese des Cholesterins und Cholestcnons bereits 
vor einigen Jahren dem Vortragenden und seinen Mitarbeitern 
moglich war, kommt dieser Synthese des Dihydrolanosterins 
ebenfalls die Bedeutung einer Totalsynthese zu. -K. [VB 5641 

Chemie und Physik synthetischer Fasern 
Symposium vom 94. bte 96. Mtirz 1964 In London 

Die Tagung wurde Ton der Society of Chemical Industry, 
Plastics and Polymer Group im Institute of Electrical Engineers, 
London W.C.2. abgehalten. Am ersten Tag konnte der Vorsitzende 
J .  R. Whinfield, der Erfinder der Terylene-Faser, mehr ale 300 
Tagungsteilnehmer, darunter zahlreiche Auslhder ,  begriillen. 
Die VortrLge waren bereits vor dem Symposium als Yanuskripte 
gedruckt an die Teilnehmer versandt worden, so daB sich die Re- 
ferenten im wesentlichen auf Kommentare zu ihren Arbeiten be- 
sehranken konnten und somit reichlich Zeit fur die Diskussion zur 
Verfiigung stand. Vorrnittage wurden im allgemeinen zwei und 
nachmittags nur ein Thema behandelt. Die vorbildliche Zeitein- 
teilung und nicht zuletzt auch die jeweils eingeschalteten Kaffee- 
und Teepausen erm6glichten eine wirkliche Mitarbeit ohne Er- 
muden und die sich ergebenden fruchtbaren Diskussionon trugen 
zum Erfolg der Veranetaltung bei. 

R. HILL, W elwyn-Hcrtfordshire: Cheniische Gesichlspunkte bei 
Fasern. 

Es wurden die wichtigsten, zu linearen Makromolekeln fiihren- 
den Reaktionen wie Polymerisation, Polykondensation und Poly- 
addition behandelt. Bei der Bildung von P o l y a m i d e n  aus Di- 
aminen und Dicarbonsauren k6nnen durch Nebenreaktionen 
Imidazol-, Succinimid-, Oxazol- und Glutarimid-Ringe ent- 
stehen, wobei es durch die Cyclisierung zum Kettenabbruch 
kommt. Vereweigung an linearen Ketten ist durch Ammoniak- 
Abspaltung zweier Amino-Gruppen unter Bildung einer NH- 
Gruppe und anschlieflende Kondensation rnit einer Carboxyl- 
Gruppe der entspr. Dicarbonsaure bzw. eines Polyamids moglich: 

-CH,-N-CH,- 

CO-CH,- 

In  der Reihe der P o l y e s t e r  wurden Mischkondensate nus Poly- 
rarephthalsilure-glykolester, Adipinester und Sebacinslureester 
beschrieben. Es zeigen sich interessante GesetzmilDigkeiten be- 
ziiglich der Schmelzpunkte in Abhangigkeit vom Yischungsver- 
h &I tnis . 

Auf der Suche nach neuen Yonomeren wurde vor wenigen Jah- 
ren das V i n y l i d e n c y a n i d  gefunden: 

CH,=C, 
\ 

‘C N 

welches heute besonders als Komponente bei der Mischpolymeri- 
sation interessiert. Ein Weg zur Darstellung ist die Pyrolyae des 
l-Acetoxy-1,l-dicyanoathans: 

CH,CO 

‘0 + NaCN -f P[CH,-CO-CN] + CH,-C-0 
/ 

CH,CO 0 CN 

H,C=C/ + CH,-COOH 

\C N 

Eine elegante Synthese nimmt folgenden Verlauf: 

2 CH,(CN), + HCHO -+ (CN),CH-CHI-CH(CN), 

CN 

--+ CHI=C’ -I CH,.(CN), 

\C N 

Unter weiteren neuen Produkten wurde das B i s - ( c h l o r -  
m e  t h y  1 )  - o x a -  c y  c lo  b u t a n genannt: 

CH,CI 
I 

CH,-C-CH,CI 

O-CH, 

welches unter Ringaufspaltung zum Poly-bis-(chlormethy1)-oxa- 
cyclobutan polymerisiert und folgende sich wiederholende Gruppc 
enthiilt : 

CH,CI 

-o-cn,-c-cH,- [ kH,CI 1 
Die Chemie des 1941 entdeckten T e r y l e n e s  wurde an Ver- 

gleichszahlen und Diagrammen iiber die Dichte und Kristallstruk- 
tur sowie Schmelz- und Erweichungstemperaturen der Polyester 
nus Terephthalsaure, Isophthalsaure und Normalphthalsirure 
einerseits und Glykol andererseits diskutiert. Terylene ist kri- 
stallin und zeigt eine Dichte von 1,420, wiihrend die anderen Poly- 
ester amorph sind und Diehten untcr 1,35 hesitzen. Die IAnge dcs 
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Terephthaloyl-Reetee wurde zu 5,80 A angegeben. Das Polyamid 
aus Hexamethylendiamin und TerephthalsPure sohmilzt zu hooh 
nnd kann dsher nur a18 Bestandtell eines Mischkondensate mit 
Nylon verarbeitet werden. Ein Copolymeres mit 60 % Terephthal- 
shureamid sohmilzt bei 320 "C. 

Zum SohluP wurde auf die Polyvinylalkohol-Faser eingegangen 
und die M6gliohkeiten erartert, diese durch Aoetalieierung unloslioh 
zu machen. 

J. W. FISHER, Spondon-Derby: Polyaminotriazok als faser- 
bildende Substanzcn. 

Polyaminotriazole eiud Polykondensationsprodukte, die beim 
Erhitzen von aliphatischen Dihydraziden in Gegenwart kleiner 
Mengen Hydrazin nach folgender Gleiohung entstehenl): 

20 

81 

3 8 9  

63 

8 

256 

n (NH,-NH-CO-R-CO-NH- NH,) -P 

-U-CO-NH-NH, + 2(n-I)HIO 

23 

85 

4.2 
27 

7 

256 

Die sich wiederholende Einheit ist ein substituierter &Amino- 
1,2,4-triazol-Ring. Es ist nicht nirtig, die Dihydrazide zu isolieren, 
sondern man kann sofort in  einer Stufe die DicarbonsPuren mit 
etwas mehr a18 zwei Molen Hydrazin erhitzen. I m  Gegensatz zu 
friiheren deutschen und amerikanischen Arbeiten fiihrt das neue 
Verfahren zu Polymeren konstanter Zusammensetzung, welche 
fur die Faserbildung geeignet aind. Entscheidend ist dabei das 
Arbeiten mit einem U b e r s c h u B  H y d r a z i n ,  da sich sonst fol- 
gendc nachteilige Nebenreaktionen abspielen kbnnen: 

NH,-NH-CO- U-CO-NH-NH-CO R CO NH NH, + [ In: - (n-i)NH,-NH, 
Polyhydrazld 
1* 

, I (N H,-N H-C~R-CO-N H-N H ~ )  
I 

NHZ-NH-CO- R-C-0-C -R-CO-NH--NH, + [ I1 II I (n-I)NH,-NH, + (n- I)H,O 

Die Polyoxydiazole k6nnen nun durch Ammoniak in Polytri- 
azole iibergehen. Das erforderliche Ammoniak kann unter ge- 
wissen Bedingungen durch Zerset.zung aus abgespaltenem Hydrazin 
entstehen. 

N---N n-1 
Polyoxydlazol 

r NH 3 

1,2,4-Triazol 
Die reinen Polyhydrazide sohmelzen zu hoch, die reinen Poly- 

triazole zu niedrig. Die geeigneten Polyaminotriazole hingegen 
achmelzen zwischen 230-300 OC. Typische Daten eines Poly- 
aminotriazols am Sebaoinalurehydrazid sind: 

Schmelzpunkt: 256-260 OC. Intrinsic-Vlscoslt8t: 0 65-0 80- Ge- 
sarntstickstoff: 27 5 %; Dicdte: 1 120; Aussehen: 'e1fenbei;lartig 
wie Nylon 66. Lobllch In Amelsenskure und Phenolen. Blldet nus 
der Schmelze Fasern, welche schon durch Kaltreckung orientlert 
werden kirnnen und dabei eine hohe ZerreiSfestlgkeIt be1 guter Ela- 
stlzltat erhalten. Fiirberisches Verhalten: ausgezeichnete Affinitat 
zu sauren Wollfarbstoffen und Dispersionsfarbstoffen, wie sie fur 
Ceiluloseacetat-~eyon Verwendung finden. 

Zum Kettenabhruch dient Acetamid als Stabitisator, wobei 
die Hydrazid-Endgruppen inaktiviert werden: 

-CO-NH-NH, + NH,-CO-CH, + -CNH-C-CH, 
N I I  . .--k 

Eine P o l y m e r i s a t i o n s v o r s c h r i f t  sieht das Erhiteen von 
100 Teilen Sebacinsaure, 100 Teilen einer 6Oproe. wPBrigen 
Hydrazin-Losung und 0,8 TeiIen Acetamid im Autoklaven auf 
210OC vor. Nach 1 5  h erhbht man die Temperatur auf 270%. 
Nach 3 h wird der Druck allmiihlich auf 35 atii erniedrigt. Das 
entstehende Polymere ha t  dann eine Intrinsic-Viscositiit von 0,63 
und kann bei 280 OC versponnen werden. 

Wasserloslichkeit und Schmelzpunkt h&ngen von der Zahl der 
Methylen-Gruppen ab. Poly-di- und trimethylen-aminotriazole 
sind wasserloslich. Die Schmelzpunkte verhalten aich folgender- 
mal3en: 

x - FpOC 
2 360 [J;icH4 4 ; 300 ;;: 
7 237 
8 238 

10 242 
N-.. - N 

') Vgl. J .  W .  Fisher, J. appl. chem. 4, 212 [1954]. 

Wird das Polymere mit 20proz. SalzsHure gekooht, 80 hydroly- 
siert es zu einem bligen Hydroohlorid und etwas Hydrazinhydro- 
chlorid. Das Blige Hydroohlorid ist polymer. Die Hydrolysen- 
bestsndigkeit dee Triazol-Systems konnte bewiesen werden. AlIe 
atarken SPuren bilden mit Polyaminotriaaolen Salze. A18 Lo- 
sungsmittel z. B. fur Polyoctamethylen-aminotriazol wurden u. a. 
genannt: 

In der Kalte: AmeisensHure, Acetaldehyd, Epichlorhydrln; 
in der Hitze: nledere Fettsiiuren und ihre Anhydride, Athylalkohol, 

Durch salpetrige Sliure werden Polyaminotriazole in Polytri- 
azole iibergefiihrt, welche sich unter Verwendung von Methanol- 
Chloroform-Gemiech in reiBfeste Film gieDen lassen. Formal- 
dehyd und wPDriger Aceteldehyd bewirken Quervernetzung der 
Polyaminotriazole. Die Amino-Gruppen werden in der Hitze 
durch organische Sauren acyliert. 

Bei der Bildung der Polyaminotriazole wird ein dreistufiger 
Kondensationsmechanismus angenommen, wobei duroh Wasser- 
abspaltung zunliohst eine Hydrazidin-Gruppe entsteht: 

1 ,CButandiol, Pormamid. 

-R-C=N-N H-CO- 
NHa-NH-CO-R-CO-NH-NH, + I 

NH-NH, 
? H I  1( 
I 

N 
A -u-c c- 

N-NH 
4-c/ h- 

II II t 
N ---N 

Abspaltung einer zweiten Molekel Waeser ergibt einen N,N- 
Dihydrotetraain-Ring, der durch Isomerisierung des Sechsrings 
zum Fiinfring sofort in den Aminotriazol-Ring iibergeht. 

Die chemiache BestLndigkeit der Polyaminotriazol-Fawn ge- 
niigt den normalen Anforderungen der Textilveredlung, da sic 
ihre Festigkeit und ElastizitPt uach einetiindigem Einlegen in 
Siiuren bei 25 OC nicht verlieren, es darf dabei eiu p,-Wert von 2 
nicht unterschritten werden. Die Lichtechtheit ist derjenigeu dea 
Nylons Phnlich. AufachluBreich ist ein Vergleich einiger physika- 
lischer Eigenschaften des Terylenes, Polyaminotriazols und des 
Nylons: 

~ 

Dichte ......................... 
TrockenreiSfestigkeit, gldenler .... 
Dehnung, % .................... 
NaSreiSfestigkeit, 
T~kenrelBfestlgkeIt % ' ' ' ' ' ' ' ' ' 

Wasserdampfsorption, % (65 % re1.F) 

ElastizitBtsmodul, g/denier . . . . . . .  
Schrumpfung I. sled. Wasser, % ... 
Schmelzpunkt OC ................ 
Umwandlungstemperatur @C . . . . . .  

Material mittlerer Festigkeit 
Poly- 

Terylene 1 amlno- Nylon 
triazol 

- - __ 

1,38 

5,o 

20 

I00 

0,4 
90 

7 

260 

67 

Es konnten bei Polyaminotriazolen ReiBfestigkeiten his xu 
6 g/denier und Bruohdehnungen von 12-14 % erzielt werden. Im 
zugelastischen Verhalten tihnelt die ,,PAT"-Faser ( Poly-Amino- 
Triazol) eher dem Terylene als dem Nylon. 

Das Rirntgenogramm gereokter Faden enthalt charaktcristische 
Reflexe zwisahen 11 und 13, sowie 3.8 und 4,9 A. Die Gitter- 
periode llngfi der Kette betr lgt  25,5 A. Ein Ralottcnmodell zeigt, 
daO auf 25,5 A zwei Triazol-Ringe entfalleu und daO die sich wie- 
derholende Einheit aus zweimal einem Triazol-System und 8 Me- 
thylen-Gru pen nicht geetreckt sein kann, da sonat die Periodc 
s ta t t  25,5 1 etwa 28-30 A betragen miilte. ER wird daher eine 
leicht gewinkelte (20°) Kette angenommen. Dor hohe Schmelz- 
punkt spricht fur Wasserstoff-Briicken zwisohsn den Wasserstofl- 
atomen der exocyolischen Amino-Gruppcn und den doppelt gc- 
hundenen Stickstoff-Atomen der Triazol-Ringe benachbarter 
Ketten. 

W. E.  F. N A I S M I  TH,  Dumfries(Schott1and): Die Chernische 
Denaturierung uon Erdnufiprotein und Faserbildung. 

Es wurde untersucht, ob sich auBer Natronlauge andere Lii- 
sungen zur Denaturierung von ErdnuDproteinen und Bildung 
laserbildender Losungen eignen. Die Arachin-Fraktion der Erd- 
ouBglobnline wurde aus entfetteten und gemahlenen Niissen mit 
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10 proz. NaC1-Losung extrahiert, mit Ammonsulfat gefiillt und 
durch Umfallen und Ultrazentrifugieren eine monodisperse Frak- 
tion isoliert. Bei anderen Versuchen wurde das Gesamtprotein 
nach dem Ardilverfahren &us gemahlenen Erdnlissen mit 0,l  pros. 
Natronlauge extrahiert und bei p a  5 gefiillt. Die Spinnbiwkeit 
der Lbsungen wurde durch Auspressen durch eine Viscosc-Spinn- 
diise in ein Natriumsulfat/Schwefelsirure-Fiillbad gepriift. Als 
Denaturierungsmittel wurden Harnstoff, Guanidinhydrochlorid, 
-rhodanid, -carbonat, -sulfat und die Basen Piperidin, Diathyl- 
amin, Athylamin, iso-Propylamin, Dimethylamin, Methylamin, 
Athylendiamin, Trimethylamin, Ammoniak, Hydrazin und Py- 
ridin verwendet. Harnstoff und Gdanidinsalze sowie die ange- 
fuhrten Amine reduzieren das Molekulargewicht des Proteins 
bei der Denaturierung. 

Der Denaturierungseffekt von Guanidinhydrochlorid ist graller 
als der von Harnstoff. Noch wirksamer ist das Rhodanid, w&hrend 
Sulfat, Carbonat und Acetat unwirkaam sind. Offensichtlich 
spielt das Anion eine wesentliche Rolle, wobei besonders die 
Fahigkeit, SH-Gruppen in Freiheit zu setzen, diskutiert wurde. I n  
der Reihe der oben angefiihrten Basen zeigte sich, daB diejenigen 
mit Dissoziationskonetanten kleiner ale lo-' ungeeignet sind. 
Hierbei scheint es auf einen gewissen optimalen pH-Bereich an- 
zukommen, was Viscositirtsmessungen von ErdnuDproteinen in 
verschieden konzentrierter Natronlauge bestirtigten. 

A .  B .  M E G f f Y ,  Leeds: Bildungsenergie der Amid-Bindung i n  

Der Polymerisationsgrad einer Polyamid-Schmelze hirngt von 
Pol yamiden. 

folgendem Gleichgewicht ab: 

-CO,- + -NH,+ =-CO-NH- + H,O 

Die Gleichgewichtskonstante k, = 

( HaO). ( 4 0 - N  H-)/(-COs-) * (-N H a+) 

Anstatt (H,O) kann man pH,o setzen, wenn die TemperaLur 
hoch und der Druck nieder ist und fur die iibrigen Konzentratio- 
nen kann man dio Molenbruche der betreffenden Gruppe in der 
Polymerechmelze schreiben. 

Beim Perlon befindet sich in der Schmelze Caprolactam im 
Gleichgewicht mit dem Polymeren. Hier gilt 

Lactam + x-mer - (x + I)mer 
k, - (Lactam).(x-mer)/(x + I)mer 

Es wurde abgeleitet, dall die Konzentration des Laotams im 
Gleichgewicht gleich der Konstanten k, selbst ist und daB nur 
beim Caprolaotani mit dem Polymeren ein Lactam im Gleichge- 
wicht sein kann. Fur funf- und sechsgliedrige Ringe gibt es iiber- 
haupt kein Polymeres. Acht- und hbhergliedrige Ringe werden 
sich dagegen vollig ins Polymere umwandeln. Auf der Grundlage 
deutscher Messungen (BIOS-Bericht) wurde die Temperatur- 
abhangigkeit des Gleichgewichts Caprolactam/Polymeres be- 
rechnet. Weiter wurden Gleichungen abgeleitet, aus denen der 
Polymerisationsgrad von Nylon in Abhirngigkeit von der Tem- 
peratur und dem Partialdruck des Wassers berechnet werden kann. 
Ahnliche thermodynamiscbe Uberlegungen wurden auf die Bil- 
dung von Polyharnstoffen und Polypeptiden angewandt, wonach 
nur. Tri- und hahere Peptide polymerisieren sollen. Bei den Polyr 
estern ist die Zunahme der Entropie viel geringer als bei den Poly- 
amiden; da es sich um eine Reaktion zwischen ungeladenen 
Gruppen handelt, entfirllt der Entropiezuwachs der freiwerdenden, 
zuvor orientierten Wassermolekeln. Infolgedeasen wird A F  nie- 
derer sein als bei den Amiden und moglicherweise k sogar um eine 
Zehnerpotenz. Um hohe Polymerisationsgrade zu erreichen, ist 
es daher zweckmaRig, bei sehr niedercm Wasserdampfparti'aldruok 
uber der Schmelze zu arbeiten, was die Untersuchungen von 
Carofhers an Polyestern bereits bestirtigten. 

C. B.  M O R G A N  Blackley, Manchester: Kristallisationser- 
seheinungen bei faserbildenden Polumeren. 

Vortr. fa0 t Forechungsergebnisse des Blackley-Laboratoriums 
der I.C.I. zusammen, an denen J .  S .  F .  f f i l l ,  F .  D. Hartley, A .  
Keller, F .  W .  Lord, G.  R .  Lester, J .  R. 9. Waring und B. A. Wors- 
wick beteiligt waren. Der Temperaturbereich der Kristallisation 
von Polymeren erstreckt sich von einer etwas hbheren Temperatur, 
als sie der Ubergangstemperatur 2. Ordnung entspricht, bis etwa 
10 OC unterhalb des Schmelzpunktes. Die optimale Kristallisa- 
tionstemperatur fur Terylene liegt bei 180 OC (Dauer 3 min). In  
der Schmelze eines Polymeren befinden sich such oberhalb des 
Schmelzpunktes Assoziate de i  kristallisierbaren Einheiten, wobei 
zwischen kleineren Teilchen im klassischen Sinn und gralleren 
Assosinten unterschieden wird. Die Assoziate stammen von der 
Persistenz frtiherer Kristalle den Polymeren. Dan bedeutet, daB 
die heute aufgegebenen Theorien von Tammann uber das Be- 

stehenblciben einer Art Ordnuns in Schmclzen fiir derartigc Po- 
lymerschmelzen giiltig sind. Wirhrend man bisher annahm, daO 
der Ubergang unregelmiiRiger Kettenmolekeln in einen kristallinen 
Zustand durch Seite-an-Seite-Lagerung eintritt (Fransenmicell- 
Theorie), kann man sich nach Ansicht des Vortr. das Auftreten 
von Spharolithen mit radiaren Fibrillenstrukturen und kinetischen 
Daten besser damit erkliiren, dall die Kristallisation in der Langs- 
richtung voranschreitet, zumal lirngs der Ketten viel mehr Ketten 
bereits die richtige Lage fur ein Kristallwachstum in dieser Langs- 
richtung besitzen a18 quer dam, wo es nur zufallige Beruhrungs- 
punkte zwischen geknirulten Ketten geben kann. Dieses neue  
Modell des  K r i s t a l l w a c h s t u m s  in Richtung der langen Ket- 
tenmolekeln fiihrt zu einer besseren Veranschaulichung der sog. 
amorph-kristallinen Struktur der Hochpolymeren. Innerhalb der 
Struktur der aus Fibrillen bestehenden Kristalle finden sich vielc 
Bereiche schlecht geordneter Ketten. An Stelle des Verhaltnisses 
kristallin/amorph tritt nun die Lirnge und der Querschnitt des 
Kristalls, der Winkel und Durchmesser der spiraligen Anordnung 
der Fibrillen und der Ordnungsgrad der Kristalle. Diese neue 
Vorstcllung sieht eine Spiral- o d e r . S c h r a u b e n s t r u k t u r  vor, 
die jedoch nicht mit den Schraubenmodellen fur a-Proteine 
oder Nucleinsiiuren verwechselt werden darf. Wirhrend diese im 
Bereich der Kettenmolekeln eelbst angenommen werden, handelt 
es sich hier um Schraubenformen von fibrillirren Kristallen oder 
kristallinen Fibrillen. Der Mechanismus des Kristallwachstums 
und die bisherigen morphologischen Untersuchungsdaten, insbes. 
die auffallende Spharolithstruktur, deuten darauf hin, da5 diem 
Sphirrolithe nus sohraubenartig gewundenen fibrillirren Kristallen 
von geringem Ordnungsgrad aufgebaut werden. Geht die Struk- 
tur von einem einzigen Keim nus, so wird sie aus einer raumlichen 
Aggregation dieser schraubenfbrmigen Kristallc bestehen, die mit 
ihren Achsen radial liegen. Andere Sphirrolithe bestehen aus 
zylindrisch angeordneten radiaren Schrauben, welche von einer 
Flielllinie nus wachsen, die dann die Achse des Zylinders bildet. 
Die Schraubcn liegen im rechten Winkel zur Zylinderachse (Re- 
agenzglasbiirsten-Modell). Auf der Basis dieser ganz neuartigen 
Schraubenmodelle von fanerigen Kristallen wurde eine neue Deu- 
tung des Reckons und Relaxierens (Fixierena) von Faden nach 
dem Schmelzspinnen versucht. Auch die R6ntgenlangperiorlen- 
reflexe, welche auf dem Meridian von Rbntgenaufnahmen syn- 
thetischer Fasern auftreten, werden als Abstand zwischen den 
Fibrillen innerhalb der Schraube neu gedeutet. 

Der Vortrag wurde lebhaft diskutiert, wobei sich C. W. Bunn, 
I. C. I. gcgen die Schraubenstruktur aussprach. 

G. M E A C O C K ,  Pontypool, Mo'nmouthshire: Herstellung von 
Fasern aw 6,6-, 6,lO- und 6-Polyamiden. 

Die fur die Herstellung von Polyamidfaden verwendeten Poly- 
kondensate: Polycaprolactam (6), Polyhexamethylen-adipin- 
amid (6,6) und Polyhexamethylensebacinamid (6,lO) wurden 
thermisch abgebaut. Nach 20 h Erhitzen des 6,6-Polyamids auf 
293 OC bei Atmosphirrcndruck war die relative Viscositirt von 26.5 
auf 15,3 gesunken, die Zahl der Aminogruppen-Aquivalcnte pro 
lod g von 39 auf 137 gestiegen, wirhrend die Carboxyle von 95 
auf 17 zuruckgingen. Demgegeniiber war der Abbau des 6-Poly- 
amids (Polycaprolaotam) unter gleichen Bedingungen viel ge- 
ringer. Das nicht ausgewaschene Polycaprolactam zeigte nach 
dem Erhitzen gleiche Viscositirt und einen unverirnderten Amino- 
gruppen-Titer, wahrend die Zahl der Carboxyle von 57 auf 69 
stieg. Ausgewaschenes Polycaprolactam wird etwas abgebaut 
(Abnahme der rel. Viscosit&t von 28,9 auf 20,4, Aminogruppen- 
Titer von 43 auf 33, Anstieg des Carboxylgruppen-Titers von 75 
auf 86). Das 6,10-Polyamid wird durch 27 h Erhitzen auf 293 OC 
wenig veriindert. Wiihrend Caprolactam thcrmisch bestandiger 
und hierin dem 6,6-Polyamid uberlegen ist, stort der Monomeren- 
anteil beim Spinnen und der Weiterverarbeitung. 

J .  J A C K  und R. A .  H O R S L E Y .  Manningfree, Essex: Ver- 
spinnen und Eigsnschaflen von Monofils a w  Saran. 

Handelsubliche Copolymerc des Vinylidenchlorids haben eiu 
Molgewicht von 20000, eine Erweichungstemperatur von 120 bis 
140 OC und schmelzen bei 170 OC zu einer spinnfahigen Fliissigkeit 
von der Dichte 1,6. Beim Erhitzen zersetzt sich Saran und wird 
unter HCI-Abspaltung dunkel. 

-C-C - -+ -C=C - + n.HCI [ [ H C I ] n  

Es bildet sich ein gefarbtes Polyen. 
Zur Verhiitung van L ich t schad igungen  setzt man der Ypinn- 

mischung 2 % 5-Chlor-2-oxy-benzophenon ale Stabilisator zu. 
Das Verfahren, Monofils unter Verwendung von Apparaturen aus 
Nickellegierungen zu epinnen, wurde eingehend beschrieben. 
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A .  R .  U R Q U H A R T ,  Didsbury, Manchester: Celluloseacetat als 
Rohstoff fiir Reyon. 

Ee wurde iiber Versuche berichtet, die eine weitere Verbesaerung 
der Fasereigenschaften durch Herausfraktionieren einer Cellulose- 
acetat-Fraktion mit dem Polymerisationsgrad von 390 zum Ge- 
genstand hatten. Fasern nus dieser Fraktion zeigten tatsiichlich 
ein betriichtlich verbessertes mechanisches und elastisches Ver- 
halten. 

- - 
N NHs S 

'c. cHpc H,oH H,C-/ \/ 

N ' 11 OH$ -- CX", \/'& 
- ( 1 1 )  - 

H. J. M A R R I N A N  und J .  M A N N , U r m s t o n  b. Manchester: 
Zur Ultrarotspektroskopie der Wasserstoff- Briicken in  Cellulose. 

Im Frequenzbereich von 4000-2400 em-' wurden 3-5 p dicke 
Filme aus folgenden Cellulose-Materialien untersucht: Viscose, 
gefsllte Cellulose (Cuprammcnium oder Cupriathylen-diamin), 
Bakteriencellulcse (Acetobacter acetigenum), aus dem Triacetat 
regenerierte Cellulose. 

Eine allgemeine Schwierigkeit der Ultrarotspektroskopie sol- 
oher Polymerer, die sowchl kristalline a18 such amorphe Bereiche 
entbalten, stellt die uberlagerung entsprechender Absorptions- 
banden dar. Diese Sthrung laDt sich jedoch bei der Cellulose 
durch die vcrziigliche Austauschm6glichkeit der OH-Gruppen in 
den amorphen Bereichcn gegen OD-Gruppen beseitigen. Die 
Vortr. atellten durch Messungen der Dichte des verwendeten 
schweren Wassers fest, daD der Austausch nach etwa 4 h beendet 
ist und bestatigten darin H .  Mark, V .  J .  Ftilelte und Mitarb., im 
Gegensatz zu G .  Champefier und R. Viallard, welche nach 36- 
stiindiger Deuterierung von Lintercellulcse bei 30 O C  einen voll- 
stiindigen Austausch erhalten zu haben glaubten. 

Vor der D e u t e r i e r u n g  zeigt Viscose eine aullerordentlich 
breite Bande mit einem Maximum bei 3450 cm-l. Nach der Deu- 
terierung fallt diese Bande in  ihrer Extinktion stark zusammen 
und lest sich in vier Einzelbanden im Bereich von 3600-3000 om-1 
auf. Diesen vier diskreten Banden werden Valenzschwingungen 
der OH- Gruppen innerhalb der kristallinen Bereiohe zugeordnet. 
AuDerdem erscheint eine zusiitzliche Bande bei 2550 om-', welche 
auf Grund von Yessungen einer nus Cellulosetriacetat und NaOD 
hergeetellten, vbllig deuterierten Cellulose, die nur ncch diese 
Bande, leicht aufgespalten und um den Faktor 1,36 verschoben, 
enthalt, ebenfalls a18 OH-Schwingung anzusehen ist. Zum wei- 
teren Vergleich wurden die Spektren der kristallisierten a- Glucose, 
Cellobiose, -triose, -tetraose und -pentnose herangezogen, wobei 
letztere wegen der auflercrdentlich grollen Ahnlichkeit mit dem 
Spektrum der Viscose nach der Deuterierung das gleiche H- 
Rruckensystem im Kristallgitter haben muO. Gefiillte Cellulose 
zeigt bereits im undeuterierten Zustand auf Grund ihrer auller- 
ordentlich hohen Kristallinitat ein Spektrum iihnlich dem der 
iibrigen Cellulosen nach der Deuterierung. Es lBDt sich nus dem 
Vergleich der Spektren folgende Reihe steigender Kristallinitat 
ermitteln: 

Cellulose aus Trlacetat (38 %) 
Viscose (38-40 %) 
Viscose in der Sledehitze mit NaOH beh. (45-53 %) 
Gefallte Cellulose (52 -54 %) 

Die in Klammern angefiihrten ProzentsBtze der Kristallinitat 
werden von P .  H. Hermans fur vergleichbare Materialien angege- 
ben, jedcch auf anderem Wege erhalten. Wiihrend die angefiihrten 
Cellulosen ihre vier Maxima im Bereich von 3600-3000 cm-1 je- 
weils a n  der gleichen Stelle haben, liegen diese vier Maxima bei 
der deuterierten Bakteriencellulose etwas anders und sind such 
in der Extinktion verschieden, was auf eine andere knetalline 
Modifikation mit verschiedenen H-Briicken~ystemen hinweist 
(Cellulose I und 11). Die Gleichheit der Kristallform der ersten 
Cellulosen steht im Gegensatz zu Rhtgenbefunden von H. J .  
Wellard. 

Die Mijglichkeit, d a l  die diskutierten vier Banden nicht den 
OH-Gruppen oder iiber Wasserstoff-Briicken verbundenen OH- 
Gruppen zuzuordnen sein kllnnten, sondern u. U. a h  Kopplungen 
zwischen Gitterschwingungen und Molekelschwingungen gedeutet 
werden kllnnten, erscheint sehr unwahrschcinlich. 

Da die Elementarzelle von regenerierter Cellulose zwei Cellobicse- 
Einheiten enthiilt, kann unter Vorausaetzung einer triklinen 
Zelle hllchstens eine von 12 OH-Gruppen nioht an einer Wasser- 
stoffbriicken-Bildung beteiligt sein. Da jedcch keine Bande, dic 
dieser Gruppc zuzuordnen ware. gefunden wird, schlieoen die 
Vortr., daD alle OH-Gruppen H-Brucken bilden miissen, was im 
Gegensatz zu den Ermittlungen von F .  T .  Peirce steht, welche in 
naturlicher Cellulose eine von drei OH-Gruppen und in regenerier- 
ter Cellulose eine von sechs a18 frei vorsehen. 

R. C. Lord fand eine fur mehrere Substanzen giiltige, lineare 
Abhangigkeit zwischen der Lange einer Wasserstoff-Briioke (be- 
stimmt aus Rantgendaten) und der Differenz ewischen der UR- 
Absorption in der Gaspbase nnd im KriRtall. Die Frequenz der 

OH-Gruppe in der Gasphase betrhgt 3700 cm-I. Iiiernach sollte 
es mllglich sein, durch einfache UR-Messungen die 0-0-Abstlndc 
eu erhalten. Es wurden eine groDere Anzahl Verbindungen, die 
zu Wasserstoffbriicken-Bildung befihigt sind, daraufhin unter- 
sucht, chnc jedoch exakte Ergebnisse zu erhalten. Z. F. [VB 5571 
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P .  S Y K  E S ,  Cambridge: Die Oxydation des Thiatnins. 
Die Wirkung von Oxydationsmitteln auf Thiamin in alkalischer 

Losung fiihrt immer entweder zur Bildung von Thiochrom (I) 
oder von Tliiamindisulfid (11), aber nicht zu einer Mischung der 
beiden. Das Studium einer grollen Zahl verschiedener Oxydations- 
mittel h a t  gezeigt, d a l  Thiochrom durch die Wirkung von ein- 
elektrcnigen Oxydationsmitteln wie Kalium-eiaen(III)-cyanid, 
Natriumkobaltnitrit, Hg II-oxyd usw. gebildet wird, wiihrend 
Thiamindisulfid durch die Einwirkung von ewei-elektronigen 
Oxydationsmitteln wie Jcd  oder Wa86erstOffperOXyd gebildet wird. 

( 1 1 1 )  

Mechanismen fur die Bildung des Thicchroms ( I )  aus Thiamin 
sind schon friiher von Kuhn und Vellerl) und vcn Barger, Bergel 
und Todd*)  vorgeschlagen worden, aber beide Vorsohlage Bind un- 
befriedigend. Der erstere verlangte die Oxydation eines Zwischen- 
produktes (Dihydrothiochrom (IV)l ,  welches sich ale an der Luft 
spontan oxydierbar erwies, 80 daD man kein anderes Oxydations- 
mittel ale Luft brauchen wurde, was im Gegensatz zur Erfahrung 
steht; der letztere Vorschlag erforderte die Cyclisiorung einer 
damals hypothetischen Zwischenstufe (V). 

( V) 

I) Ber. dtsch. chern. Ges. fiS, 2375 119351. 
,) Ehenda 68, 2257 119351. 
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