Erweitertes Makromolekulares Kolloquium
Frelburg, am 8., 9. und 10. April 1954

Wie in den vergangenen Jahren, hatte Prof. Dr. Staudinger,
Direktor des Staatlichen Forschungsinstitutes fiir makromoleku-
lare Chemie, auch in diesem Jahre Fachkollegen des In- und Aus-
landes aus Industrie und Wissenschaft zu einem erweiterten ma-
kromolekularen Kolloquium vom 8. bis 10. April nach Freiburg
eingeladen.

R. SIGNER, Bern: Gewinnung und Eigenschaften von Thy-
nonucleinsdure (mit R. Biitler und P. Reist).

Zur Isolierung von Desoxyribonucleinsiure aus Thymusdriise
wird: 1.) mechanisch zerkleinert unter Zusatz eines Fermentgil-
tes, 2.) cxtrahiert mit 1 mol. Kochsalzlésung, 3.) das Nucleo-
protein durch Verdiinnen auf m/6 Kochsalzldsung umgefillt,
4.) zerlegt durch Kochsalzsittigung, 5.) der Proteinanteil durch
Filtration entfernt, 6.) das Natriumsalz der Thymonuecleinsiure
durch Alkoholfdllung oder Dialyse und Gefriertrocknung gewonnen.

Die mechanische Zerkleinerung fithrt zu einer Denaturierung,
50 daf u. U. die Viscosititszahl der verd. Ldsung des Endproduk-
tes (in 10 proz. Kochsalzlésung) bis zu 30 % niedriger wird als bei
mechanisch kaum behandeltem Material. Im letzten Falle sinkt
dagegen die Ausbeute an Nuecleinsiure auf !/, bis !/,. Riithrt man
reine Thymonucleinat-Lésungen heftig, so tritt ebenfalls ein Vis-
cosititsabiall ein, doch steigt die Viscositit nach mehrtigigem
Stehen wieder an. Bei konzentrierteren Lésungen (300 mg in
100 em® Lésung) steigt die Viscositit sogar bis ilber den Wert
vor der mechanischen Behandlung. Harnstoff-Zusatz &ndert
praktisech die Viscosititszahl nicht. Vortr. sieht darin eine Be-
stitigung der Auffassung, daB fiir die Gestalt der nativen Mole-
kel eher die Van der Waalsschen Kriifte zwischen den Heterocyclen
als Wasserstoffbriicken-Bindungen verantwortlich sind. Der Vis-
cosititsgang bei mechanischer Behandlung und das Verhalten in
Harnstolt-Lésung lassen sich au! Grund des réntgenographisch
abgeleiteten Doppelspiralmodells der Nucleinsaure verstehen.

G. SCHRAMM und H.  RESTLE, Tibingen:
einheiflicher hohermolekularer Peptide.

Neue Ergebnisse der Kondensation des Alanyl-glyeyl-glycin-
methylesters werden mitgeteilt. Umsetzung der Kondensate mit
Dinitrofluorbenzol, Anwendung der Papierchromatographie und
Molekulargewichtsbestimmungen durech UV- und UR-Absorption
ermdglichten die Charakterisierung der Reaktionsprodukte. In
einem bei 110 °C durch 15 h Erhitzen dargestellten Kondensat
konnten Polypeptide mit folgender Kettengliederzahl bestimmt
werden: 3,6,9,12,15. Vortr. widerlegt somit die Verdoppelungs-
theorie von E. Pacsu, wonach nur Polypeptide mit 3,6,12,24,48
u.8.f. Aminosfuren auftreten diirften. In einem anderen Konden-
gat (96 h bei 110 °C) konnten Polypeptide bis zur Kettenglieder-
zahl 30 identifiziert werden. Gleichzeitig wurden cyclische Pro-
dukte gefaBt, bei denen es sich entgegen frither geduBerter An-
sicht!) um Diketopiperazine handelt, deren Menge mit l&ngerer
Reaktionszeit zunimmt. Vortr. diskutiert folgenden Mechanis-
mus: Aufbau zu Polypeptiden verliuft schnell, Abbau zu Biketo-
piperazinen bis zu einem Gleichgewicht. Bei der Kondensation
in Dimetylformamid und Zugabe von Basen tritt ebenfalls Ab-
bau ein.

E. HUSEMANN, Freiburg i. Br.: Uber den fermentativen
Abbau von Stirke und die Spezifilit der stirkeabbauenden Fermente
(mit ' E. Lindemnnn und E. Schupp)?).

Darstellung

E.STIRNEMANN:, Basel: Uber den thermischen Abbau von
Polymethacrylestern.

Vortr. untersuchte die Abhingigkeit der physikalischen Eigen-
schaften von Polymethacrylaten von der Temperatur. Die Schlag-
biegefestigkeit, Biegefestigkeit und ReiBfestigkeit {allen besonders
oberhalb 120 °C nach einigen Stunden bis ein bis zwei Tagen ab
und nihern sich asymptotisch einem Minimalwert. Bildung von
monomerem Methylmethacrylat findet bei diesen Temperaturen
kaum oder nur in ganz unbedeutender Menge statt. Dennoch tritt
ein bedeutender Viscosititsabfall unter gleichzeitiger Verbrei-
terung der Polydispersitit auf. Vortr. nimmt als Ursache keinen
Kettenabbau vom Ende her an, sondern eine Spaltung in der
Kette. Sauerstoff ist ohne EinfluB auf den Abbau.

CH. SADRON, C. WIPPLER und H. BENOIT, Stral-
burg: Theoretische Unlersuchungen der Lichizerstreuung von makro-
molekularen Lésungen, die einem clekirischen Feld ausgesefzt sind.

Qualitative Versuche mit in Athylacetat gelssten Nitrocellulosen
zeigen, daB auch Kettenmolekel-Losungen eine Verdnderung der
Streuinte nsitit aufweisen ktnnen, wenn sie einem elektrischen
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Feld unterworfen werden. Die Wirkung ist umso gréfer, je grilier
das Molekulargewicht ist. Theoretische Formeln, welche die Be-
rechnung dieser Verinderung fiir die verschiedenen Molekelmo-
delle erlauben: statistische Knduel mit freier oder mit blockierter
innerer Drehbarkeit, die entweder durch ein induziertes oder per-
manentes elektrisches Moment orientiert werden, wurden ange-
geben. Die Formeln zeigen, da8 es experimentell mdglich sein
sollte, die Kategorie der untersuchten Molekel zu bestimmen, und
weisen aul die Moglichkeit hin, die Orientierungs- und Defor-
mierungsrelaxationszeit festzustellen.

G. NATTA und P, CORRADINI, Mailand: Uber beson-
dere Kristallisations- und Orienlierungserscheinungen in verschie-
denen Polydthylenen.

Es wurden die kristallinen Strukturen verschiedener Typen
linearer und verzweigter Polyithylene und Polymethylene unter-
sucht (Molgew. 10® bis 10%). Die nach Ionenpolymerisation erhal-
tenen Polyithylene und Polymethylene zeigen hohe Kristallinitat
und die rhombische Struktur des Paraffins. Produkte mit nied-
rigem Molekulargewicht { < 3000) sind vollstandig kristallin {Kri-
stallgroBe 500—1000 A), die mit hochstem Molekulargewicht ent-
halten einen prozentual geringeren kristallinen Anteil und klei-
nere Kristalle (300—400 A). Die Untersuchung der verschiedenen
Orientierung durch Folienbildung und Streckung ergab, dalB bei
gemiBigter mechanischer Beanspruchung die Kristalle, aber nicht
die Molekeln zerbrechen, aus denen sie gebildet sind. Besonders
am gestreckten Material wurde beobachtet, daB in gewissen Zonen
die Zick-Zack-Linie des Paraffins(trans-Verbindung) mit der eis-
Konfiguration isomerisiert. Diese Zonen zeigen verschiedene
Orientierung, wenn das Produkt zu 50 oder zu 5009%, gestreckt ist.

Radikalisch polymerisierte Produkte {vom Grad 0,1 bis Grad 7
gemilB der Bezeichnung der 1.C.1.), die verzweigte Seitenketten
enthalten, bestehen aus:

1.) einem rhombisch kristallihen Anteil, dessen Kristalle durch
mechanische Beanspruchung gebrochen werden kdnnen; 2.) einem
pseudoamorphen Anteil (kurze Biischel von Kettensegmenten mit
pseudohexagonaler Struktur, Kettenabstand 4,9 A); 3.) einem
amorphen Anteil mit meistens grdBerem Abstand zwischen den
Ketten, was auf Verzweigung zuriickzufiihren ist. Dieser letzt-
genannte Anteil ist in Polyithylenen anzutreffen die auf etwa
14—15 C-Atome eine Athyl-Seitenkette haben. Haben die Poly-
ithylen-Seitenketten eine mittlere Lénge von 20 C-Atomen, dann
findet man auBer einem amorphen einen rhombisch kristallinen
Anteil, bei dem die Kristalle groBer (500 A) als beim normalen
Polyithylen (350 A) sind. Vortr, schlieBt daraus, daB die Seiten-
ketten an der Kristallinitdt teilhaben.

. BIER, Frankfurt a. M.-Htchst: Herstellung von Polymeren
des Trifluorchlordthylens’).

H. KRASSIG, Freiburg: Einige Fragen der Cellulose-Chemie.

Untersuchungen am Tunicin {aus Phallusia mammillata Cu-
vier) und Tunicinnitrat {F 700—3800) ergaben: Molekulargewicht
und Viscositit stehen in linearem Zusammenhang, der Propor-
tionalititsfaktor Km (8,82-10* fiir Tunicinnitrat) ist praktisch
der gleiche wio bei pflanzlicher Cellulose. Fraktionierung hydroly-
tisch abgebauter Tunicinnitrate ergab, daB offensichtlich auch im
Tunicin in Abstinden von etwa 500 Glucose-Einheiten Bindungen
vorliegen, die gegen Hydrolyse empfindlicher sind als die normalen
B-glucosidischen Verkniipfungen. Vortr. schlieft auf unverzweigt
linearmakromolekularen Bau und Lockerstellen wie in pilanzlicher
Cellulose.

Fiir den molekulardispersen Zustand der Cellulose in Ldsung
werden folgende Beweise angefithrt. 1.) Vergleich der Grenzvis-
cosititen verschieden hochmolekularer Cellulosen in Cuoxam (I)
und Tetraithylammoniumhydroxyd-Wasser (II), 2.) lineare Be-
ziehung zwischen Molekulargewicht und Viscositit, 3.) geringe
Anderung der in (I1) gemessenen Grenzviscosititen zwischen 20 °C
und 60°9C. Ein Unterschied des L&sungszustandes in Cuoxam
und willriger Lidsung quartdirer Basen im Sinne von Th. Lieser
wurde nicht gefunden.

Die Denitrierung von Cellulosenitraten (Baumwolle, Ramie,
Hanf, Flachs) ist mit Kettenabbau verbunden. Der Durchschnitts-
polymerisationsgrad (DP) fallt nach der ersten Denitrierung steil
ab, nach weiteren Nitrierungen und Denitrierungen langsamer.
Der DP regenerierter Cellulosen (in Cuoxam) und ihrer Nitrate
(in Aceton) stimmt innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Abbau
wird durch Zusatz von Antioxydantien (Anilin, Hydrochinon) und
pu-Anderung nicht beeinfluBt. In alkoholisch wiBrigem Ammonijak
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tritt keine Denitrierung, sondern der gleiche Abbau ein, wie bei
Denitrierung mit alkoholisch walrigem Ammonsulfid. Vortr. fiol-
gert hieraus, daf vermutlich bei der Nitrierung gewisse Stelaw
anoxydiert werden, die gegen Abbau empfindlich sind.

P.H HERMANS und A. WEIDINGER, Utrecht: Wei-
tere Arbeilen diber die Kleinwinkelsireuung der Cellulose-Fasernt).

Die Untersuchung der Kleinwinkel-Rontgenstreuung bei einer
groBeren Anzah] verschiedener Reyonfasern im trockenen und im
wasgergequollenen Zustand hat ergeben, daB die I (®)-Kurven
mancher gequollener Fiden Biegepunkte und sogar deutliche Ma-
xima aufzeigen. Daraus wird geschlossen, daf beim Quellungs-
grad 2 (Packungsdichte etwa 0,5) Partikelinterferenz und keine
reine Guiniersche Partikelstreuung vorliegt. Die Maxima deuten
weiter darauf hin, daB die streuende Submikrostruktur eine fiir
Kunstfasern unerwartet groSe RegelmaBigkeit aufweist.

Um zu priifen, ob man durch weitere Verdiinnung des Systems
(mittels hoherer Quellung) den theoretisch leichter auszuwerten-
den Fall der reinen Partikelstreuung verwirklichen kann, wurden
in bis 5 n LiOH-Lésungen gequollene Fiden untersucht. Die Ma-
xima bleiben bei maximaler Quellung (g ~ 6 in 3n LiOH;
Packungsdichte etwa 0,15) erhalten und verschirfen sich sogar
noeh etwas. Partikelinterferenz tritt also auch bei diesen hohen
Quellungsgraden immer noch deutlich auf. Somit ist eine Aus-~
wertung der Kleinwinkelaufnahmen von Cellulose-Fasern nach.
Guiniers Methode auch in den Fillen, wo direkte Anzeichen von:
Interferenz {Biegepunkte, Maxima) auf den Aufnahmen {iehlen,
nicht angingig. Die Auswertung ist dann bloB noch zu erhofien
unter Annahme eines spezialisierten Modelles, wie das des Lamel-
lenpaketes (Kratky und Porod). Eine Auswertung auf dieser Ba-
gis ergibt eine mittlere Periode von 30—40 A fiir trockene und von
50—75 A fiir wassergequollene Reyonfasern (110 A fiir gequollene
Ramie). Sehon relativ geringe Verinderungen in der mittleren
Schwankung der vorhandenen Periodizitat bestimmen, ob Maxima
in I (©) auftreten werden oder nicht. Die bedeutenden qualitati-
ven Unterschiede in den Streukurven der verschiedenen Reyon-
sorten kdnnten dann einfach auf relativ geringfiigige Unterschiede
in der RegelmiBigkeit der Superstruktur zuriickgefiihrt werden.

Ubereinstimmend mit der Zunahme der Kristallinitit der
Reyonfaser bei milder S#urebehandlung wurde gefunden, da8
nach maBigem Angriff der Fasern mit Mineralsiuren unter Erhalt

der Fagerform die Kleinwinkelmaxima auBerordentlich verschirft.

werden und daB bei Fasern, die vorher kein solches Maximum auf-
weisen, sogar Kleinwinkelmaxima horvorgerufen werden kdnnen.

Die Erscheinungen sprechen zugunsten der von Kratky und
Kast verteidigten Angicht, da8 die in den Cellulose-Fasern in der
Form kristalliner Bereiche vorliegenden lokalen Verdichtungen
als ziemlich scharf begrenzte Bezirke auftreten.

B. G. RANBY, Uppsala: Uber die Feinstruktur der nativen
Cellulose-Fasern.

Wenn native Cellulose mit verdiinnter (nicht quellender) Mi-
neralsdure hydrolysiert wird, reagieren die Strange an bestimmten
Stellen schneller und werden dort zerbrochen. Dabei entstehen
kiirzere, stibchenfdrmige Partikel, die als hydrophobe kolloidale,
wilrige Sole peptisiert und untersucht wurden. Die mittlere
Linge der Partikel (freigelegte Mizellen) ist ea. 500 A fiir chemi-
sche Holz- und Baumwollcellulosen. Holzeellulose ohne Laugen-
behandlung, Bakterien- und Baumwollcellulosen, Tiercellulosen
(Tunicin) geben Partikel von verschiedener und gréBerer Linge.
Die Elementarfibrillen der verschiedenen Cellulosen sind nicht
identisch. Die des Holzes werden mit Natronlauge niederer Kon-
zentration (5—7 Gewichts %) als die der Baumwolle (7—9 %) mer-
cerisiert. Dieser Efickt ist kein Effckt des Faserbaues.

Die Eloktronenmikroskopis hat gezeigt, dafl die Stringe als
konzentrische, zylindrische Schiehten in der sekundiren Faser-
wand liegen. Nach Dispergierung der Fagern, z. B. mit Ultraschall
in Wassersuspension, werden Fragmente von solchen Schichten
als diinne Lamellen von parallelen Strangen isoliert. Die Primir-
wand der Faser enthilt Cellulose-Stringe, die in allen Riechtungen
liegen.

A. PETERLIN, Ljubljana: Einfluf des Lisungsmillels auf
die optische Anisolropie der Makromolekel.

Die Stromungsdoppelbrechung einer verdiinnten, hochmoleku-
laren Ldsung ist gleich

n 5 T3n "kt
mit q = Gefille, [n] = Viscositiatszahl. Die aus den MeSwerten
sich ergebende optische Anisotropie y,—v, der Einzelmolekel zeigt
nach Messungen von Signer, Zwetkow, Frisman und Peirowa eine
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quadratische Abhingigkeit vom Brechungsindex des Ldsungs-
mittels, wie sie nach der Theorie {iir starre Ellipsoide zu erwarten
ist. Dem Mitarbeiter M. Copié ist es nun zu zeigen gelungen,
dal man einen derartigen Zusammenhang auch aus einer genaueren
Behandlung der Fadenmolekel ableiten kann, wenr man die op-
tische Wechselwirkung der Fadenelemente beriicksichtigt. Um
jeden beliebig herausgegriffenen Kettenabschnitt bildet sich im
statistischen Mittel eine axial symmetrische Verteilung der iib-
rigen Kettenglieder, die einem nach aullen immer diinner ausge-
filliten Ellipsoid dhnelt. Man errechnet daraus fir die Molekel mit
dem Endpunktsabatand h unter Einfilhrung des Brechungsindex
der festen Substanz n und des Losungsmittels n,

3 h* / 3M \2 1| (n*ngd)! h
roin= g @ g+ (mong) w e R

Das erste Glied mit die Eigenanisotropie, das zweite den Lo-
sungsmitteleinfluf, der gerade die experimentell gefundene Ab-
hingigkeit von (n®—n,?} richtig wiedergibt. Es laBt sich so auch
der EinfluB der starken Gestaltsinderung, wie sie besonders bei
den Polyelektrolyten auftritt, gut erfassen.

F. A. HENGLEIN, Karlsruho: Uber Polyacetale des Fornal-
dehyds mit Methylsilanolen (nach Versuchen von P. Schmulder).

Bei der Kondensation von Dimethyldichlorsilan mit Methylen-
glycol tritt zwar Polyacetal-Bildung ein, jedoch erh#lt man keinc
genau zu definierenden Stoffe. Aus Msethylenglycoldiacetat und
Dimethyl-didthoxysilan konnten mittels einer neuen katalytischen
Umacetalisierungsmethode Didthoxy-polymethyl-silyl-for-
male gewonnen werden; als Katalysator eignet sich Na-Athylat.
Die bei Temperaturen von 115—140 °C erhaltenen Reaktions-
produkte stellen ein Gemisch dar, das durch fraktionierte Hoch-
vakuumdestillation aufgearbeitet wurde. Ls wurden unter an-
derem folgende Stoffe erhalten:

Monoithoxy-dimethylsilyl-methylenglycolacetat:
CH,
CgHQO-Sl—OCH,OCOC H,
CH,

Tetramethyl-1,5-didthoxy-disilylformal:

CH, cH,
1 H
C,H,0-Si—OCH,0—8i~0C, H,
CH, CH,

und Produkte bis zum Polymerisationsgrad 5 mit Formaldehyd-
Gehalt von 15,6—22,4 %, sowie solche mit dem theoretisch zu er-
wartenden Endgehalt von 28,8 % im Destillationsriickstand (0l-
und Feststoffe, nicht aufgetrennt). Die Erzeugnisse haben Cam-
pher-ihnlichen Geruch und sind im neutralen Gebiet verhiltnis-
m#lig hydrolysebestindig (jedoch nicht im alkalischen und sau-
ren). Beim Umsatz von Dimethyl-diithoxysilan mit Methylen-
glycol-diacetat ergeben sich bei katalytischer Einwirkung von
konz. H,80, und in Gegenwart von geringen Mengen Methyl-
triithoxy- oder Tetraithoxysilan gummidhnliche Silikonpro-
dukte und als Reaktionsnebenprodukt Disthylformal und Athyl-
acetat. Silikone lassen sich auch durch Einwirkung von Dialkyl-
dialkoxysilanen auf Dialkyl-diacetoxysilane gewinnen. Die ge-
schilderten Verfahren gestatten auch eine Ausweitung in dem
Sinne, daf an Stelle von Formaldehyd-Derivaten soleche von
hdheren Aldehyden und Ketonen mit bifunktionellen Silan-Kom-
ponenten umgesetzt werden,

H. BATZER, Stuttgart und. G. FRITZ, Freiburg:
Polyester des Chinils.

Zur Klarung der guten Fasereigenschaften des Tervlens wurden
von Edgar und Hill vor allem der Einfluf der p-Phenylen-Grup-
pierung herausgestellt. Die Untersuchungen des Vortr. an cyelo-
aliphatischen Polyestern des cis- und trans-Chinits mit Dicarbon-
siuren hoher Kohlenstoifzahl ergaben:

Zur Erzielung eines guten Faserbildungsvermdgens und eines
hohen Erweichungspunktes ist 1.) ein aromatisches System nicht
notwendig, 2.) die Lstercarbonyl-Gruppe muB nicht in direkter
Nachbarschaft des cyclischen Teils stehen, 3.) der Symmetrie
kommt besondere Bedeutung zu. Aus Viscosititsmessungen an
fraktionierten Polyestern aus cis- bzw. trans-Chinit und Sebazin-
gdure einerseits, sowie aus eis- und trans-Hydroterephthalsdure
und Octandiol andererseits ergab sich, daB die a-Werte (Zn =
K-M@) fiir die eis-Formen niedriger liegen als fiir die trans-Formen.
Der gleiche Zusammenhang wurde an Polyestern der Fumar- und
Maleinsiure heobachtet.

Uber
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H. BATZER, Stuttgart: Uber die Konstitutionsaufklirung
linearer Polyester.

(Vel. diesen Heft Seite 513).

W.KERN,R.GEHM, K. A. HEINROTH und M. SEI-
BEL, Mainz: Viscositdismessungen an Derivalen des Qualer-
phenyls.

Aus p,p’-Dijod-diphenyl-Derivaten erhilt man nach Ullmann,
Wurtz-Fittig und Grignard seitenkettensubstituierte Polyphenyle
bis zum Molgewicht 300000. Die Produkte sind aber nicht linear
gebaut, sondern verzweigt. Die Ullmann-Reaktion ergibt trotz
der hohen Reaktionstemperatur bessere Produkte als die Grignard-
Reaktion. Quaterphenyl-Derivate werden aus Monojod-diphenyl-
Derivaten nach Ullmann und nach Grignard hergestellt und chro-
matographisch gereinigt. Es wurden in verschiedenen Losungs-
mitteln und bei verschiedener Temperatur die Viscosititen ge-
messen, wobel eine von W. Mehren ausgearbeitete Methode der
Serienphotographie angewandt wird. Die spezifische Viscositit
ist fast unabhingig von der Konzentration, aber stark abhingig
vom Lésungsmittel. Diese Abhingigkeit kann nicht auf eine ver-
anderliche Molekelgestalt, wie bei Methylen-Ketten, sondern nur
auf verschiedene Solvatation zuriickgefithrt werden. Die Ergeb-
nisse werden mit denen an beweglichen Kettenmolekeln vergli-
chen.

G. MEYERHOFF, Mainz: Die Eichung der Viscositalszuhl
durch Messungen mit der Ullrazentrifuge.

Die Viscositatszahl ist eine besonders wichtige MeBgroBe, da
sie es erlaubt, das Molekulargewicht einer makromolekularen Sub-
stanz zu bestimmen. Man erhilt aus der Viscositiitszahl Zn jedoch
nicht das Molekulargewicht direkt, sondern muB den zwischen
diesen beiden Grdfen bestehenden Zusammenhang Eichmessun-
gen entnehmen. Unter besonderer Beriicksichtigung der Ultra-
zentrifuge werden die wichtigaten Methoden zur Bestimmung von
Molekulargewichten einschlieSlich deren Vor- und Nachteile be-
schrieben. Der zwischen Zn und den nach den verschiedenen Me-
thoden gemessenen Molekulargewichten sich ergebende Zusam-
menhang wird fiir einige Kunststoffe und ftir Cellulosenitrate dar-
gelegt. Hierbei zeigt es sich, daB dieser Zusammenhang mit dem
von den verschiedenen Theorien der Viscositit berechenbaren
nicht in Ubereinstimmung zu bringen ist. Die Theorie verlangt,
daB bei niedrigen Molekulargewichten Z» proportional M, bei
hohen Molekulargewichten proportional -\/ﬁ ist, wihrend die
experimentellen Ergebnisse eher ein umgekehrtes Verhalten zeigen.

G. V. SCHULZ und H.-J. CANTOW, Mainz: Normung
der Viscosititszahl im Hinblick auf das Geschwindigkeitsgefille.

Fiir viscosimetrische Molekulargewichtsbestimmungen ist es
nicht nétig, die Viscositétszahl auf den Geschwindigkeitsgradien-
ten Null zu extrapolieren. Es wird empfohlen, die Viscosititszahl
derart zu normieren, da8 zur Messung bestimmte Kapillar-
radien verwendet werden. Dadurch wird jedem Losungsmittel
ein bestimmter Gradient (i. a. zwischen 0,6 und 1,5-10° sec—1) zu-
geordnet, und damit ist auch fiir jedes in diesem Losungsmittel
gemessene Polymere die ,konventionelle Viscositatszahl® ein-
deutig und reproduzierbar festgelegt. Eichkurven zur viscosime-
trischen Molekulargewichtsbestimmung sollten auf die konven-
.tionelle Viscosit#atszahl bezogen werden. Dies stimmt bei niederen
Polymeren mit der Grenzviscosititszahl iiberein, weicht aber bei
hohen Polymeren von letzterer merklich ab.

G. V. SCHULZ und M. MARX, Mainz: Molekulargewicht
unid Molsulargewichisverleilung nativer Cellulose. -

Ziel der Untersuchungen ist die Bestimmung der GréBe und
der GroBenverteilung der im nativen Pflanzenmaterial vorliegen-
den glucosidischen Ketten der Cellulose. Zur Gewinnung dieser
Ketten wird das Pflanzenmaterial einer Extraktion mit organi-
schen Losungsmitteln und mit 2proz. NaOH unterworfen und
anschlieBend polymeranalog nitriert. Die einzelnen Bchritte des
praparativen Verfahrens werden im Hinblick auf ihre mogliche
Abbauwirkung durch Variation samtlicher Versuchsbedingungen
kontrolliert. Es wird gezeigt, dal das angewandte Verfahren die
urspriinglich vorhandene Kettenlinge und Kettenlingenverteilung
weitgehend unveréndert 1a8t. Man bestimmt den Polymerisa-
tionsgrad viscosimetriseh nach Eichung der- Viscositatszahl durch
Messungen mit der Ultrazentrifuge.

Fasercellulosen (Baumwolle, Linters, Ramie, Chinagras, Flachs)
bestehen im nativen Zustand aus Cellulose-Ketten mit Polymeri-
sationsgraden zwischen 6500 und 8000. Ihre Verteilung ist sehr
einheitlich. Prim#rcellulosen (Coleoptile und Wurzelspitzen, Bak-

teriencellulose) haben wesentlich niedrigere Polymerisationsgrade
und sind uneinheitlicher. Zellstoife aus Holz (Fichte, Buche) sind
umso hdhermolekular, je schonender aufgeschlossen wurde. Die
hdchsten Fraktionen schonend aufgeschlossener Holzeellulosen
haben etwa die Kettenlinge der Fasercellulosen.

E. TROMMSDORF, Darmstadt: Uber Perlpolymerisation.

Die Perlpolymerisation unterscheidet sich reaktionskinetisch
nicht von der Polymerisation des unverdiinnten Monomeren und
wird als , wassergekiihlte Bloockpolymerisation* gekennzeichnet.
Fiir die Stabilitit der Monomerentrépichen ist die Grenzflachen-
spannung gegeniitber. dem Wasser verantwortlich zu machen. Ist
diese hoch, dann verhalten sich die Trépfchen wie elastische Biille.
Der walrigen Phase werden Suspensionsstabilisatoren oder Ver-
teilungsmittel zugesetzt. Diese sollen eine Polymerisation iiber
die walrige Phase sowie ein ZusammenflieBen der polymerisieren-
den Trdpfchen und das Verkleben der Polymerisatkiigelchen ver-
hindern. Die Menge bei organischen, makromolekularen Vertei-
lern liegt bei etwa 0,005 % des Wassers (Gelatine, wasserlosliche
Cellulose-Derivate, Polyvinylalkohol, polyacrylsaure Salze), bei
anorganischen Pulvern bei etwa 0,00019% (Talkum, Magnesium-
carbonat, Calciumphosphat, Bariumsulfat, Aluminiumhydroxyd).
Der Perlendurchmesser ist von der GréSe der Teilchen abh#ngig.
Bemerkenswert ist der hiufig beobachtete Einschlul solcher Teil-
chen in die Mitte der Perlen. Im Reaktionsablauf und der Art der
Reaktionsprodukte unterscheidet sich die Perlpolymerisation von
der Emulsions-, Dispersions- und Fillungspolymerisation.

H. HOPFF, Zirich: Umselzungsprodukie von Polyamiden.

Vortr. untersuchte polymeranaloge Umsetzungen an Poly-
amiden. Bei der Reaktion mit Formaldehyd entstehen N-Me-
thylol-Verbindungen, die z. B. beim Igamid durch Lagerung oder
erhdhte Temperatur vernetzen. Die alkalisch abspaltbare N-
Methylol-Gruppe wird nach Veratherung mit Alkoholen stabil
gegeniiber Alkalien. Im sauren Medium sind dagegen beide ab-
spaltbar. Eine Methode zur Bestimmung der Methylol-Gruppe
mit Chromotropsdure und Schwefelsiure in Gegenwart von Poly-
amiden wurde ausgearbeitet.

Die Umsetzung von Polyamid im festen Zustand mit Athylen-
oxyd geht umso leichter je tiefer der Schmelzpunkt des Polyamids
liegt. Ein bei 140 °C mit zwei Teilen Athylenoxyd dargestelltes
Produkt ist wasserldslich und hat Emulgiervermdgen. Propylen-
oxyd reagiert weniger energisch. Weiterhin wurde die Umsetzung
von Polyamiden mit Glyoxal, Cyanurchlorid (in Eisessig), Phos-
gen (in Ldsung bei 120 °C unter Druck ergab braune Produkte),
Chlorkohlensfiureester, Harnstoffohlorid und Aerylnitril behan-
delt und die Eigenschaften der Produkte besprochen.

R. BRILL, Brooklyn (N. Y.}, z. Zt. Rom: Wasserstoff-Bin-
dung in Polyamiden.

Es werden die Ergebnisse von Réntgen- und mechanischen Un-
tersuchungen besprochen. Diese zeigen sehr eindeutig die Orien-
tierung der Wasserstoff-Bindungen und deren Einfluf auf das
mechanische Verhalten von Polyamiden. Ebenso dokumentiert
sich die die Wasserstoif-Bindung auflockernde Eigenschaft des
Wassers. Die Micellen sind in Richtung senkrecht zur Faserachse
nicht isodimensional. Bei einer Breite von der GréBenordnung
50—100 A kann die Dicke erheblich kleiner sein.

A . MATTHES, Wolfen:
rolaclam- Polymerisation.

Die Kinetik des Lactam-Umsatzes, die als Anzeichen fiir Poly-
merisation aufgefalt wurde®), kann auch dahin interpretiert wer-
den, daB die Reaktion itber ein Instabiles liuft:

Lactam — {Instabiles) — Perlon,

wobei dieses Instabile moglicherweise identisch ist mit der Amino-
capronsfiure. Im Gegensatz dazu kann die Annahme einer ge-
wohnlichen Kondensation die -Erschelnungen nicht erklaren.
Die nach den allgemeinen Regelin ableitbaren Formeln fiir Ketten-
gleichgewicht und Lactam-Gleichgewicht werden auch unter ex-
tremen Bedingungen erfiillt bei Benutzung einer Polymerisations-
gradformel von der Gestalt

Gang und Gleichgewicht der Cap-

___0,00976-P
1+ 0,03538.4/p '

die in Anlehnung an Pelerlin aus den Loepelmannschen Messungen
aufgestellt wurde. —G.u.G. [VB 576]

[n]—0,04 =

5) Makromol, Chem. 5, 197 [1950].
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