und ausdthern darf a) kein unter der Quarzlampe fluoreszierender
Bestandteil in den Ather ibergehen (Ausnahmen: Erythrosin,
Thiazinbraun, Chrysoin), b) durch n/10 HCl der Ather-Losung
kein diazotierbarer, in alkalischem Medium mit -Naphthol kup-
pelnder Bestandteil entzogen werden. Vortr. fand mit I. Treis,
daB die zugelassenen Lebensmittelfarbstoffe durch fraktionierte
Ausschiittelung mit 2n- und 0,2n-Schwefelsiure aus amylalkoho-
lischer Losung nach Gruppen aufgetrennt werden kénnen. Ein-
zelne Farbstoffe kdnnen alsdann durch die Absorptionsspektren
in neutraler und saurer Losung identifiziert werden. Die chroma-
tographische Identifizierung nach Theler?) und Sommer wird
durch die fraktionierte Ausschiittelung vereinfacht.

B. ROSSLER, Krefeld: Erfahrungen mit den Methoden zur
Bestimmung des Alters von Eiern.

1952 und 1953 waren mehrfach Eier im Handel, die zu Unrecht

s ,,frisch** oder gar ,,vollirisch” bezeichnet worden waren. In

einem Strafverfahren wurde die Frage nach dem Alter der Eier

gestellt. Die iiblichen Bestimmungsmethoden, wie Messung der

Luftkammer und der Wichte, erwiesen sich als zu ungenau.

Brauchbare Ergebnisse wurden durch die Bestimmung der Ge-
frierpunktsdifferenz zwischen Eiklar und Eigelb erhalten.

W. STOLDT, Kiel:
reformbediirftig ?

Ist die z. Zt. giiltige Butter-Verordnung

E. DREWS, Detmold: Papierchromalographische Unter-

suchungen an Backereihilfsstoffen, Brot und Backwaren®).

B. ROSSLER, Krefeld: Welche Anforderungen sind an den
Reinheitsgrad von Speiseessig zu stellen?

Eine Reihe von chem. Untersuchungsimtern hat in den ver-
gangenen Jahren stark verunreinigten Speiseessig beanstandet.
Es ergab sich, daB reine Essigsiure mit technischer Essigsdure ver-
mischt worden war. Die Reinheitsbestimmungen fiir Speiseessig
bzw. Essigsiure reichen nicht mehr aus und miissen in einer neuen
Essig-Verordnung schirfer gefaBt werden. Guten Dienst bei der
Essigpriifung leistet der Permanganat-Test. Wird er nicht er-
fiillt, so ist genauestens zu analysieren?).

E. GOLDSTEIN, Bielefeld: Fillt Mate unter die Tee-Ver-
ordnung ?

¢y Ebenda 64, 314 [1952], 65, 562 [1953].

3) vgl. das Referat in dem Bericht iber die Getreide-Chemiker-
Tagung, diese Ztschr. 66, 480 [1954].

4) vgl. diese Ztschr. 65, 166 [1953].

W. WIRTH, Kdln: Fremdfettuntersuchungen in Schokoladen.

Es ist der Anreiz gegeben, Schokolade mit gehirteten Fetten
vom Fp 34—389, die nur 1/,—!/¢ der Kakaobutter kosten, zu ver-
falschen. Geringe Zusitze kdnnen mit den iiblichen Fett-Kenn-
zahlen (Verseifungszahl, Jodzahl, Refraktion) nicht erkannt wer-
den. Schokoladefett enthilt heute meist etwas NuB- oder Man-
delol aus den erlaubten Zusatzen von bis zu 59 Niissen oder
Mandeln. Der sichere Nachweis auch von geringen Hartfettzu-
sitzen ist durch Bestimmung des Iso-6lsiure-Gehaltes nach Gross-
feld moglich.

F. MATT, Gelsenkirchen:
stimmung der - Ascorbinsdure.

In Fortsetzung qualitativer Versuche®) wurde ein quantitatives
Bestimmungsverfahren fiir 1-Ascorbinsiure bei Gegenwart fol-
gender storender Stoffe ausgearbeitet: Redukton, Reduktin-
saure, Glutathion, Cystein. Fell-Ton, SnlIl-Ion, 80%-, §,0%-.
Die nach dem absteigenden Verfahren hergestellten Papierchro-
matogramme mit Butanol-Wasser (4:6, dazu 2 % Oxalsiure und
Spuren KCN) werden nach 5stiindiger Laufzeit 1 min bei 105 °C
getrocknet und dann zerschnitten. Die Bahn mit der Vergleichs-
16sung wird mit Molybdan-Reagens bespriiht, nach dem Trocknen
bei 105 °C entsteht am Sitz der Ascorbinsiure ein blauer Fleck
von Molybdénblau. Auf der Bahn mit der untersuchten Ldsung
wird darauf der entspr. Fleck ausgeschnitten und mit schwach
oxalsaurem Wasser eluiert, wobei zur Verhinderung von Ascor-
binsdure- Verlusten ein kraftiger CO,-Strom eingeleitet wird. Dann
wird die Ascorbinsiure (erforderliche Mindestmenge 2—3 v) mit
n/1000 2,6-Dichlor-phenol-indophenol titriert. Ein auf dem Re-
duktionsvermdgen des Papiers beruhender Blindwert ist vom
Titrationsergebnis abzuziehen. Dehydroascorbinsiure kann mit-
bestimmt werden, wenn sie vor der Chromatographie mit H,S
nach v. Fellenberg reduziert wird.

Rf-Werte auf Papier 2043b M. Schleicher & Schiill:

Uber eine chromatographische Be-

Ascorbinsadure

Isoascorbinsdure ...... , Sn?+ ..., 0,137
Redukton ........... 0,50 SO4-...........
Reduktinsdure ....... 0,59 S04 ... 0,07
Cystein ............. 0,083 versch Pflanzenfarbstoffe
Glutathion .......... 0 unter 0,23

Zucker verlangsamt die Wanderungsgeschwindigkeit der As-
corbinsiiure erst ab Konzentrationen von 60 %.
Molybdan-Reagonz: a) 150 g Ammonmolybdat in 1119% Am-
moniak, b) HCI-Natriumeitrat-Puffer nach Sérensen pp 3,8,
¢) konz. Schwefelsiure. Mischungsverhiltnis: 3 ml Molybdat-
Lésung, 2 ml Puffer, 3 Tropfen konz. Schwefelsiure.
—St. [VB 571]

5) Vgl. ebenda 65, 356 [1953].

GDCh-Fachgruppen , Kérperfarben und Anstrichstoffe”’ und ,,Kunststoffe
und Kautschuk”

Vom 21. bis 23. April 1954 hielten die beiden Fachgruppen der
GDCh ihre Tagungen in Bad Diirkheim, bzw. Ludwigshafen/Rh.
ab. Der Vormittag des 22. April war gemeinsamen Vortrigen ge-
widmet (Vortrag von Dr. B. Cyriaz, Dr.-Ing. K. Mienes u. Prof.
Dr. K. Hamann). An diesen Vortrigen nahmen etwa 600 Zuhorer
teil.

am 21. April 1954
Korperfarben und Anstrichstoffe

J. D’ANS, Berlin: Uber anstrichtechnische Forschung insbes.
die der Filmquellung.

Beobachtungen fiithren dazu anzunehmen, dall Filme aus hoch-
molekularen Kunststoffen eine Struktur aufweisen, die zu einem
lokalen Quellen fiihrt. Es treten an diesen Stellen kleinste Kuppen
auf, die sich allmahlich vergrofern, ohne daB ihre Zahl merklich
zunimmt. Diese Kuppen werden besonders gut sichtbar, wenn
man den Film aus dem Quellmittel herausnimmt und dieses an der
Luft verdampfen 1iBt, dann fiillen sich die Kuppen mit Luft.
Diese Kuppenbildung hat schlieSlich das Loslésen der Filme von
der Unterlage zur Folge. Die Art der Unterlage ist fiir diese Er-
scheinungen nicht maSgeblich. Sie sind abhingig vom Quellmittel
und von einer Beimisohung von Weichmachern zum Bindemittel.

Filme von Linoxyn, die beim Quellen in Wasser mehr oder we-
niger plastisch werden, zeigen diese Erscheinung nicht. Das Quell-
verhalten von Linoxyn-Filmen ist reproduzierbar, wenn der Film
unter ganz bestimmten klimatischen und Belichtungs-Verhalt-
nissen getrocknet wurde. Im Queliverhalten zeigen sich die fein-
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sten chemischen und physikalischen Unterschiede dcr Linoxyn-
Filme, die von ihren Bildungsbedingungen herrithren. Im Wech-
selklima gelagerte Filme erweisen sich als quellfester als die in
konstantem Klima gelagerten. Ultraviolettes Licht macht die
Filme spréde. Auf Eisenunterlage in feuchtem Klima trocknen
die Filme sehr schnell, werden aber auch sehr stark abgebaut. Da-
bei geht Eisen in den Film in Ldsung. Rostschiitzende Grundan-
striche sind daher notwendig.

R. S. DANTUMA, Sassenheim (Holland): Die hemmende
Wirkung verschiedener Anstrichsysteme auf das Eindringen von
Feuchtigkeit in holzerne Probekérper.

In Holland wurde nach dem Krieg mehr Blasenbildung und Ab-
blattern an Hiuseranstrichsystemen beobachtet als vorher. Diese
Fehler sind dem hohen Wassergehalt des viel benutzten Féhren-
holzes zuzuschreiben.

Holzerne Priifkorper (15x15x2 em) wurden Atmosphiren ver-
schiedenen Feuchtigkeitsgehaltes - ausgesetzt; durch Waigung
wurde die Gewichtszunahme von Zeit zu Zeit bestimmt.

Unangestrichene Priifkérper, in Wasser untergetaucht, waren
nach 51/, Wochen zu 90 % mit Wasser gesittigt; es waren dann
etwa 80 % des Eigenjgewichtes an Wasser aufgenommen worden.

Probekdrper, angestrichen mit , klassischen‘* oder ,,syntheti-
schen‘ Materialicn, zeigtén Unterschiede der aufgenommenen
Wassermengen, welche nicht im Einklang waren mit Durchlissig-
keitswerten, wie sie an Filmen bestimmt worden waren: Einmal
angestrichene Priifkérper nahmen in derselben Zeitspanne 60—70%,
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der von unangestrichenen Probekorpern aufgesogenen Wasser-
mengen auf, wenn diese wiahrend einiger Tage einer Atmosphére
von 94—98 % rel. Feuchtigkeit ausgesetzt waren. Der ,,Gewinn*'
betrug bei zwei,,synthetischen‘‘ Anstrichschichten 40—45 %, bei drei
Anstrichen 15—20 9% im Vergleich zu blankem Holz: ein 4-Schich-
ten ,klassiaches'* System ergab etwa 24 %,.
Das Austrocknen feuchten Holzes verlduft bei unangestrichenem
Holz verhiltnism#8ig viel schneller, als wenn es angestrichen ist.
Bei lingerer Expositionsdauer im Freien (wihrend eines Jah-
res) ergab sich merkwiirdigerweise, daB mit ausgezeichneten, prak-
tischen Systemen angestrichene Priiflinge cinen héheren, ,,mitt-
leren‘‘ Wassergehalt zeigten als unangestrichene: z. B. bei einem
3-Schichten synthetischem Anstrichsystem betrug der Hochstgehalt
70 %, bei einmaliger Bleiweilgrundierung 54 %, bei einmaliger
synthetischer Grundierung 38 %, bei unangestrichenem Holz 289,
Artgleiche Prilflinge, aufgehingt unter einem Abdach, ergaben
viel niedrigere, viel weniger schwankende Gewichtszunahmen.
Aus den Ergebnissen folgt, dal bei lingerer Expositionsdauer
gleich der der Praxis die Durchldssigkeit eines Anstrichmaterials
keinen direkten Malstab bildet fiir die aufgenommene Wasser-
menge.

R.J.R.SINGER, Kopenhagen: Unlersuchungen iiber die Quel-
lung von Olfilmen in Wasser in Abhingigkeit von der Zusammen-
selzung des betreffenden Oles.

Es bestanden Klagen fiber mangelnde Haltbarkeit von Olfarben
auf der Grundlage von Leindlen aus skandinavischen, bes. dini-
schen Saaten. Als ein fiir dic Wetterbestindigkeit wesentlicher
Faktor wurde die Wasseraufnahme der getrockneten Filme un-
tersucht. Die Untersuchungen beschrankten sich auf nicht-pig-
mentierte Filme.
von Rinse und Mitarbeitern. Kennzahlen und chemische Zusam-
mensetzung der Ole wurden bestimmt, letztere nach AOCS Ten-
tative Standard Cd 7--48 durcb Alkali-Isomerisation und Messung
der UV-Extinktion.

Leintle aus dédnischen Saaten weisen durchweg um 8—10 Ein-
heiten hohere Jodzahlen ( Hanus) und einen 5—6 9 héheren Gehalt
an Linolensiure auf als Ole aus La-Plata- Saaten Dieser hihere
Linolensdure- Gehalt dirfte fiir die beobachtete starkere Vergil-
bungstendenz der ddnischen Ole verantwortlich sein. Kalt- und
warmgeprelte, extrahierte Rohdle sowie entachleimte und alkali-
raffinierte Leinole aus danischen Saaten ergeben Filme, die etwa
doppelt so schnell quellen als solche aus La-Plata-Saaten. Die
Unterschiede zwischen beiden Gruppen werden jedoch im Laufe
von 3—4 Monaten Lagerung geringer und schlieflich unmerklich.
Filme aus ,,Konjuendlen* quellen langsamer und nehmen im gan-
zen weniger Wasser au! als solche aus ,,Isolenoélen‘‘. Dies gilt nicht,
wenn in den Konjuenpolyensiuren polare, hydrophile Gruppen
vorhanden sind, wie die Keto-Gruppe im Oiticicadl und die
Hydroxyl-Gruppe bei gewissen Qualititen von dehydratisiertem
Ricinussl. Die untersuchten isomerisierten Leindle lagen hinsicht-
lich der Quellungseigenschaften ihrer Filme zwischen den Isolen-
und den natiirlichen Konjuenslen. Standélkochung setzt die
Quellungstendenz sehr stark herab; schon ganz niedrigviscose
Standdle quellen nur halb so schnell wie die Ausgangsprodukte,
und mittelsehwere bis schwere Standslfilme nehmen nur ganz
wenig Wasser auf. Dies gilt sowohl fiir Isolen- als auch fiir Kon-
juendle, soweit untersucht. Mischungen von monomeren und
Standdlen aus Isolen- und Konjuendlen zeigen interessante Ab-
weichungen von der Additivitat, deren weitere Verfolgung mog-
licherweise einen Beitrag zu dem alten Problem der besten Koch-
methoden, z B. fiir Holzdl-Leindllacke ergeben kann. Isolendle
mit hohem Gehalt an Linolsaure, aber mit wenig Linolensiure er-
geben Filme mit geringerer Quellung als solche mit vorwiegendem
Gehalt an Linolensaure.

am 22. April 1954
Gemeinsame Vortrige

B. CYRIAX, Ludwigshafen:
wicklung der Kunststoffe.

Die Lackindusirie und die Ent-

K. MIENES, Bad Godesberg: HRunsisloff-Verarbeitungsver-
fahren und Oberflichengestaltung.

Die Ubersicht zeigte, daB Kunststoffe in manche Dominen der
Lackindustrie eingebrochen sind, doch werden zugleich neuc
Aspekte erkennbar, dic — Werkstoffe und Arbeitstechnik an-
gehend — bevorzugt in den Bereich der Lackindustrie entfallen.

K. HAMANN, Die Entw;cklungstemienzen der

Lackindusirie.
Einleitend wurde die geschichtliche Entwicklung der Lack-

industrie kurz geschildert. Da das Lackieren eine besondere Form
der Oberflachenbeschichtung ist, hat sich die Laekindustrie kiinf-

Stuttgart:
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Als Ausgangspunkt dienten Untersuchungen-

tig mit einer Reihe von Verarbeitungsmethoden hochmolekularer
Stoffe auseinanderzusetzen, die ebenfalls der Oberflachenbeschich-
tung dienen. Als Beispiele wurden u. a. das Flammspritzen, die
Schmelztauchmassen, die Plastisole, die wérmesensibilisierten
Kunststoffdispersionen, das Cocoonverfahren und die Sinterver-
fahren behandelt.

Korperfarben und Anstrichstoffe

H. W. TALEN, Delft:
von Anstrichfilmen.

Die Schutzwirkung eines Anstrichfilmes wird in hohem Male
von den mechanischen Eigenschaften des Filmes bedingt, d. h.
von den mechanischen Eigenschaften beim Entstehen derselben,
aber nicht weniger von den Anderungen dieser Eigenschaften wih-
rend der Lebensdauer des Filmes unter verschiedenen Be-
dingungen. Filme verschiedener typischer Anstricharten wurden
unter normierten Bedingungen aufbewahrt und nach bestimmten
Zciten Zugproben unterworfen, wobei Zugfestigkeit, Strammbheit
und Bruchdehnung bestimmt wurden. (Bleimennige- und Eisen-
oxyd-Leindlfarben, Standdl- und Alkydharzfarben mit weiSen
Pigmenten und Klarlacke auf Standol- und Alkydharzbasis.) Die
typischen liffekte der Zugaben von Pigmenten bzw. Harzen treten
in Zugkurven deutlich zutage.

Uber die mechanischen Eigenschafien

G. FUCHSLOCHER, Stuttgart:
Wirneleitfdhigkeit von Anstrichen.

Fiir die Untersuchung der Wirmeleitiihigkeit von Lacken an
Filmdicken von 10—100 (., wie sie in der Praxis vorkommen, sind
die iiblichen stationdren Verfahren nicht unmittelbar brauchbar,
da die beiderseitige Temperaturmessung an den diinnen Filmen
Schwierigkeiten bereitet. Es wird deshalb eine MeBanordnung
vorgeschlagen, bei der einem mit dem zu untersuchenden Lack{ilm
bedeckten Blech (Dicke 2 mm, Material gleichgiiltig) in einigen
em Abstand ein blankes Blech desselben Materials gegeniiberge-
stellt wird. Die Bleche werden von auBen auf zwei unterschied-
liche Temperaturen T, und T, beheizt (Wasser aus Thermostaten).
Zwischen den Blechen wird eine etwa 100 cm® groSe Kammer
durch einen inehrere cn starken Korkring wirmedicht nach aulen
abgegrenzt. In den Innenraum der Kammer ragt ein Thermometer
und ein Blattrithrer, der mit etwa 1000 Umdr./min liuft. Die
Kammer ist entweder wassergefiillt oder leer. Die am Innenther-
mometer abgelesene Temperatur ist eine Funktion der Warme-
leitzahl A und der Filmdicke des benutzten Lackes.

MeBergebnisse (A in cal-cm~!-sec—1. °C-1):

Uber die Messung der

Alkydharz mittl. Olgehalts ....................... A= 2,810-%
dto. mit TiO,~-Anatas 1:1 pig. ............covvn.. » = 17,5104
dto. mit TiO,-Rutil 1:1 pig. .................... A= 6,0-10-¢
dto. mit Fe-Oxydrot 1:1 pig. ......... ... .. ..., A= 4,510-%
dto. mit Alubronze 1:1 pig. ................. ..., A= 8,5-10-¢
dté. mit Fe-Oxydrot 1:3 pig. .......... ... ... .. A =13,0-10-¢
Acetylcellulose ........... ... .. i, r= 4,4-10-*
dto. mit Fe-Oxydrot 1: 05 PiBe vt A= 5,4-10-%
dto. mit Fe-Oxydrot 1:1 pig. ................... »n=10,2-10-%
Chlorkautschuklack .............. ... ... ... ovv. hu= 2,7°10-4
Phenolharzlack ........ ... ... i, A= 3,3-10-¢
modifizierter Ollack (Phenolharz -+ Leinol-Standél) .. A= 3,0-10-¢
Leindl-Standdl .......... .. i A= 2510-¢

Es wird darauf hingewiesen, dal die Warmeleitfihigkeit von
Lacken eine Rolle spielt bei reinen Leitungsvorgingen, ferner beim
Warmeiibergang von einem lackierten festen Korper an Flissig-
keiten und an bewegte Luft.

J.J. ZONSVELD, Amsterdam: Mit Aminen durchhirtende
Ansiricke auf Basis Athozylinharze.

Ks wurde gezeigt, wie Epoxydharze modifiziert und gebirtet
werden konnen und welche Typen von der Shell-Gruppe fir lack-
teohnische Zwecke hergestellt werden. Hervorgehoben wurde das
,,Epikote‘‘-1001-Harz als Bindemittel fiir kalthartende Anstriche,
das mit einem gesondert gelieferten Polyamin als Harter kurz vor
dem Gebrauch gemischt werdeu mufl (Addukte von einer Molekel
1001-Harz und zwei Molekeln Athylendiamin oder Diathylentri-
amin). Vorteilhaft sind schnelle Verarbeitung, guter Verlauf,
geringe Neigung zum Blauanlaufen nach dem Amnstreichen bei
feuchter und kalter Witterung. Durch Erhitzen des geldsten
,,Epikote''-1001-Harzes mit geeigneten Vernetzungsmitteln wer-
den hohermolekulare und — dureh ihre Epoxy-Gruppen — gleich-
zeitig reaktive Bindemittel erzielt. Diese sog. ,,Prikondensate*
sind in der normalen Weise woiter zu verarbeiten durch Mischen
mit Hirtern — entweder niedrigmolekularem Polyamin oder Ad-
dukt — und Hirtung der Lackschichten bei Raumtemperatur.
Falls erwiinscht, kann die Hartezeit durch Temperaturerhdhung
verkiirzt werden. Die Prakondensation soll die Wasserfestigkeit
zusitzlich verbessern.
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. MECKBACH, Leverkusen:
Celluloseacelobutyrat.

Celluloseacetobutyrat zeigt Besonderheiten im L&sungsverhal-
ten. Solche Besonderheiten treten erst bei einem bestimmten
Mindestgehalt von Buttersaure imn Cellulospacetobutyrat auf und
zwar von ca. 25 % Buttersidure an aufwirts. Bemerkenswert ist,
daB niedere Alkohole, die bei Zimmertemperatur Celluloseaceto-
butyrat nicht 16sen, bei erhdhten Temperaturen zu echten Lo-
sungsmitteln werden, wobei sich ,,gesittigte’’ Lésungen von Hoch-
molekularen fiir zugehdrige Temperaturen herstellen lassen. Merk-
wiirdig ist weiter, daB auch Methanol diese Lésungswirkung ge-
genilber Acetobutyrat entfaltet und daB mit steigendem Butyryl-
Gehalt auch die Ldsungswirkung des Methanols ansteigt. Allein
durch die mit der Temperatur abnehmende Assoziation und damit
steigende Losungswirkung des Methanols gegeniiber Hochmoleku-
laren ist dieses- Verhalten nicht zu erkldren. Auch im Verhalten
gegeniiber nicht polaren Verschnittmitteln zeigen die betrachteten
Celluloseacetobutyrate Abweichungen vom normalen Verhalten
insofern, als solche Verschnittmittel kein Ansteigen der Viscositit
etwa 10proz. Ldsungen bewirken, sondern eine starke Abnahme
der Viscositit. Beim Verschnitt mit aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen sinkt die Viscositdt wesentlich stirker ab als beim Ver-
schnitt mit aromatischen Kohlenwasserstoffen. Dieses Verhalten
wird normalerweise bei polar gebauten hochmolekularen Korpern
sonst nicht beobachtet.

Uber die Loslichkeit von

Kunststoffe und Kautschuk

ERWIN MULLER, Leverkusen: Uber die neuere Enlwick-
lung auf dem Vulkollan-Gebiet.

Es wird zunichst ein Uberblick iiber die wesentlichen Methoden
gegeben, mit Hilfe deren man, von linearen Polyestern ausgehend,
durch Umsetzung mit einem UberschuB an Diisocyanaten und
Zugabe von Vernetzungsmitteln hochwertige, kautschukelastische
Produkte erhalten kann!). Durch Verwendung anderer Diiso-
cyanate und anderer Vernetzungsmittel werden neuartige
Typen aufgebaut. Es werden neue Wege angedeutet, die es ge-
statten, Vulkollan ebenso wie Kautschuk iiber lagerfihige, kon-
fektionierbare Zwischenstufen zu verarbeiten. (N&heres dem-
nichst in-dieser Ztschr.). ’

S. SKRAU P, Wiirzburg: Zum Chemismus der Vulkanisations-
beschleunigung.

Eine Anzahl der in der Kautschuktechnik gebrduchlichen Vul-
kanisationsbeschleuniger beschleunigt die Schwefel-Aufnahme bei
einheitlichen, ungesattigten Kohlenwasseratoffen. Auf die durch-
schnittliche Zusammensetzung der Polysullide in den geschwefel-

ten Olen haben die Beschleuniger keinen EinfluB. Der Polysulfid- ~

Abbau, verbunden mit dem Einbau ungesittigter Kohlenwasser-
stoffe, wird durch die Beschleuniger nicht katalysiert. Die Wirk-
samkeit einer zusammengehorigen Beschleunigergruppe von Mer-
captan, Disulfid und Zinkmercaptid ist zwar vom einzelnen
Schwefelungssubstrat abhangig, nimmt aber fiir jedes in der ge-
nannten Reihenfolge zu. Das beschleunigende Agens ist das Di-
sulfid. Unter Mercaptan-Bildung dehydriert es das zu schwe-
felnde Material, wodurch Radikale entstehen. Diese reagieren
mit dem elementaren Schwefel schneller als der ungesittigte Koh-
lenwasserstoff. Schwefel, der durch Abspaltung aus leicht zer-
getzlichem Disulfid entsteht, zeigt keine besondere Reaktions-
fahigkeit. Mercaptane und Zinkmercaptide werden durch Schwe-
fel in Disulfide umgewandelt und verursachen dadurch ebenfalls
eine Vulkanisationsbeschleunigung. Die Amnlagerung von Mer-
captan an Olefin unter Bildung eines gemischten Thio&thers ist
ohne Bedeutung fiir die Beschleunigung als solche.

E. JENCKEL, Aachen: Weichmacherwirkung?).
[VB 574]

GDCh-Ortsverband Mainz
am 18.Mal 1954

WERNER KUHN, Basel: Verwandlung von chemischer in
mechanische Energied).

Die technischen Methoden zur Verwandlung von chemischer in
mechanische Energie beruhen a) auf der Anwendung der Zustands-
gleichung filr Gase und b) auf den Nernsfschen Beziehungen fiir
das Elektrochemische Potential galvanischer Ketten. Eine wei-
tere grundsitzlich mégliche, in der Natur und Technik kaum ver-
wendete Methode wiirde in der Beniitzung der Phénomene der
Grenzflachenspannung bestehen.

1) vgl. diese Ztschr. 59, 257 [1947], 62, 57 [1950), 64, 523 {1952].
t) vgl. a. E. Jenckel u. R, Heusch, Kolloid-Ztschr, 730, 89 [1953)

sowie diese Ztschr. 65, 320 [19531.
3) Vgl. auch diese Ztschr. 63, 283 [1951].
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Zu diescn Methoden tritt nach Erkenntnissen, welche im Laufe
der letzten Jahrzehnte gewonnen wurden, als neue Methode dic
Veranderung der Gestalt der Molckeln linearer hoch-
molekularer Verbindungen. Falls lineare Molekeln elektro-
lytisch dissoziierbare Gruppen tragen, kann durch Anderung des
Ionisationszustandes eine starke Anderung des Endenabstandes
bewirkt werden.

Ins Makroskopische lassen sich solche Dilatationen und Kon-
traktionen dadurch tibertragen, daB die die elektrolytisch disso-
ziierbaren Gruppen tragenden Polyelektrolyt-Molekeln mit ihres-
gleichen oder mit andern hochpolymeren Substanzen zu einem
rdumlichen Netzwerk vereinigt werden. Netzwerke, deren Netz-
bogen teilweise aus Polyvinylalkohol, teilweise aus Poly-
acrylsiure bestehen, haben sich nach Versuchen, welche zu-

.sammen mit B. Hargilay ausgefiihrt wurden, besonders bewihrt.

Das Gewicht, welches ein mit Hilfe von Alkali gestreckter Faden
bei Zugabe von Siure von der Unterlage emporheben kann, ist
etwa gleich dem 15000- bis 70000fachen des Gewichtes an kon-
traktiler Substanz, welche je ¢cm Lange des verwendeten Fadens
vorhanden ist; eine ganz #hnliche Zahl ist fiir die maximal vom
menschlichen und tierischen Muskel betdtigte Kraft beobachtet
worden.

Fiir die Herbeifiihrung der Kontraktion oder Dilatation geniigt
eine Anderung des Ladungszustandes, wie sie durch etwa 3 g
KOH pro kg des gequollenen, 20 % Trockensubstanz enthaltenden
Fadens bewirkt wird. Es erscheint bemerkenswert, daB im natiir-
lichen Muskel, welcher ebenfalls etwa 20 % Trockensubstanz ent-
hilt, etwa 6 g Kalium-Ionen pro kg des wasserhaltigen Systems
enthalten sind.

Eine neue Analogie zwischen dem natiirlichen Muskel und dem
aus Polyvinylalkohol und Polyacrylsiure bestehenden Faden ist
in Versuchen, zusammen mit H. Majer, im kryoskopischen Ver-
halten festgestellt worden.

In Analogie dazu, da8 beim natiirlichen Muskel eine Gefrier-

_punktsdepression von etwa 2 °C (durch J. Pichotka) beobachtet

wurde, konnte an den Polyvinylalkohol-Polyacrylsédure- Gelen eine
Gefrierpunktsdepression von ebenfalls 1 bis 2 °C festgestellt wer-
den. Genauer gesagt wurde diese Gefrierpunktsdepression an Ge-
len beobachtet, weleche durch Eintauchen in das reine Losungs-
mittel vollig mit dem reinen Wasser ins Gleichgewioht gesetzt
worden waren und welche demgemaB genau denselben Wasser-
dampfdruck wie reines Wasser besaBen. Die Tatsache, daB diese
Gele gegeniiber reinem Wasser eine Gefrierpunktsdepression von
z. B. 2 °C aufweisen, ist durch das Vorhandensein eines rdumlichen
Netzwerks im Gel bedingt, indem das Netzwerk die Ausbildung
makroskopischer Kristalle verhindert. Die anomale Gefrierpunkts-
depression der aus feinen Netzwerken gebildeten kiinstlichen Gele
einerseits, des Muskels anderseits ist durch eine quantitativ ver-
gleichbare Mikrostruktur, d. h. das Vorliegen von raumlichen
Netzstrukturen mit vergleichbarer Maschenweite im Muskel einer-
geits, in den Polyvinylalkohol-Polyacrylsiure-Gelen anderseits
zu deuten, . K. [VB 561]

Physikalische Gesellschaften Hessen-Mittelrhein
und Wiirttemberg-Baden-Pfalz

_Stuttgart, 80. April bis 2. Mai 1954

Die beiden Physikalischen Gesellschaften Hessen-Mittelrhein
und Wiirttemberg-Baden-Pfalz veranstalteten dieses Mal vom
30. April bis 2. Mai 1954 eine gemeinsame Tagung in Stuttgart.
Soweit bei den Vortrigen Probleme beriihrt wurden, die von che-
mischem oder physikalisch-chemischem Interesse sind, wird aus-
zugsweise im folgenden hieriiber berichtet.

W.KLUGE und ARNO SCHULZ, Stuttgart: Uber eine re-
versible Ermiidungserscheinung der Sekunddaremission an Glimmka-
thoden mit halbleitenden Schichienkomponenten (vorgetr. von A.
Schulz),

An gasgefiillten Photozellen mit CsO-AgCs-Kathoden wurden
reversible Ermidungen bei Glimmentladungen beobachtet. Der
Glimmstrom sinkt mit wachsender Zeit. Wird in einer MeBreihe
nach dem Brennen einer Glimmentladung der Glimmstrom durch
kurzzeitiges Wiedereinschalten gemessen, so kann das langsame
Erreichen der hoheren Anfangsstromstirke beobachtet werden.
Diese Erscheinungen wurden mit dem Aufprall positiver Ionen
auf die Kathode gedeutet. Es bleiben eine Zeit lang einige Zentren
auf der Kathode geladen. Der Halbleitercharakter der unter-
suchten Kathoden verhindert eine sofortige Entladung dieser
Zentren.
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