
Erweitertes Makromolekulares Kolloquium 
Frelbnrg, nm A, 9. nnd 10. Aprll 1954 

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

R .  S I G N E R ,  Bern: Gewinnung und Eigenschaften von T h v  
monucleinsiiure (mit  R .  Biitler und P. R e i d ) .  

Zur Isolierung von Desoxyribonucleinsaure aus Thymusdriise 
wird: 1.) mechanisch zerkleinert unter Zusatz eines Fermentgif- 
tes, 2 . )  extrahiert rnit 1 mol. Kochsalzlhung, 3.) das Nucleo- 
protein durch Verdunnen auf m/6 Kochsalz1i)sung umgefillt, 
4.) zerlegt durch Kochsalzsbttigung, 5.) der Proteinanteil durch 
Filtration entfernt, 6. )  das Natriumsalz dcr Thymonucleinsiture 
durch Alkoholfallung oder Dialyse und Gefrisrtrocknung gewonnen. 

Die niechanische Zerkleinerung fiihrt zu einer Denaturierung, 
so daG u. U. die Viscositatszahl der verd. L6sung des Endproduk- 
tes (in 10proz. Kochsalzl6sung) bis zu 30 % niedriger wird als bei 
inechanisch kaum behandeltem Material. Im letzten Falle sinkt 
dagegen die Ausbeute an Nucleinsaure auf l / ,  bis lie. Ruhrt  man 
reine Thymonucleinat-Lasungen heftig, so t r i t t  ebenfalls ein Vis- 
eosititsabfall ein, doch steigt die Viscositat nach mehrtigigem 
Stehon wieder an. Bei konzentrierteren Losungen (300 mg in 
100 cms Losung) steigt die Viscositat sogar bis iiber den Wert  
vor der mcchanischen Behandlung. Harnstoff-Zusatz lnder t  
praktisch die Viscositiitszahl nicht. Vortr. sieht darin eine Be- 
statigung der Auffassung, dab fur die Gefitalt der nativen Mole- 
kel ehcr die Van der Wanlsschen Krafte zwischen den Heterocyclen 
als Wasserstoffbriicken-Bindungen verantwortlich sin& Der Vis- 
cositatsgang bei mechanischer Behandlung und das Verhalten in  
Harnst.off-Lbsung lassen sich auf Grund des rBntgenographisch 
abgeleiteten Doppelspiralmodells der Nucleinsirure verstehen. 

G .  S C H R A M M  und H .  R E S T Z E ,  Tiibingen: Darsfellung 
einheitlicher hdhermolekularer Peptide. 

Neue Ergebnisse der Kondensation des Alanyl-glycyl-glycin- 
methyhsters werden mitgeteilt. Umsetzung der Kondensate mit 
Dinitrofluorbenzol, Anwendung der Papierchromatographie und 
Molekulargewichtsbestimmungen durch UV- und UR-Absorption 
ermtiglichten die Charakterisierung der Reaktionspradukte. 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 rnit 3,6,12,24,48 
u.8.f. Aminoslluren auftreten durften. In einem anderen Konden- 
sat  (96 h bei 110 O C )  konnten Polypeptide bis zur Kettenglieder- 
zahl 30 identifiziert werden. Gleichzeitig wurden cyclische Pro- 
dukte gefaDt, bei denen es sich entgegen friiher gelufierter An- 
sicht') u m  Diketopiperazine handelt, deren Menge mit ILngerer 
Reaktionszeit zunimmt. Vortr. diskutiert folgenden Mechanis- 
mus: Aufbau zu Polypeptiden verliluft schnell, Abbau zu biketo- 
piperazinen bis zu einem Gleichgewicht. Bei der Kondensation 
in Dimetylformamid und  Zugabe von Basen tritt ebenfalls Ab- 
bau ein. 

uber den fermentatiuen 
Abbau von Starke und die Spezifitat der starkeabbauenden Fermenfe 
(mit  ' E .  Zindemann und E .  Schupp)2) .  

E .  H U S E  MA", Freiburg i. Br.: 

E .  S T I R N E M A N W ,  Basel: ober deti therttrischen Abbau von 
Polllrtietharr Uleslern. 

Vortr. untersuchte die Abhingigkeit der physikalischen Eigen- 
schaften von Polymethacrylaten von der Temperatur. Die Schlag- 
biegefestigkeit, Biegefestigkeit und Reillfestigkeit fallen besonders 
oberhalb 120 OC nach cinigen Stunden bis ein bis zwei Tagen ab 
und nahern sich asymptotisch einem Minimalwert. Bildung von 
monomerem Methylmethacrylat findet bei diesen Temperaturen 
kaum oder nur in ganz unbedeutender Menge s ta t t .  Dennoch t r i t t  
ein bcdeutender Viscositatsablall unter gleichzeitiger Verbrei- 
terung der Polydispersitgt auf. Vortr. nimmt als Ureache keinen 
Kettenabbau vom Ende her an, sondern eine Spaltung in  der 
Kette. Sauerstoff ist ohne EinfluD auf den Abbau. 

C H .  S A D R O N ,  C. W I P P Z E R  und H .  B E N O I T ,  StraD- 
burg: Theoretische Unfersuchungen der Zichtzerstreuung uon makro- 
niolekularen Zlisungen, die einetti slektrischen FeM ausgesetzt sind. 

Qualitative Versuchc mit in  Athylacetat gelbsten Nitrocellulosen 
zeigen, daB auch Kettenmolekel-LosunZen eine Verinderung der 
Streuinte nsitiit aufweisen kbnnen, wenn sie einem elektrischcn 
I) 2. Naturforsch. 3 b ,  218 r19481. 
?) Vgl. diese Ztschr. B G ,  482 [1954]. 
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Feld unterworfen werden. Die Wirkung ist umso groBer, j e  groUer 
das Molekulargewicht ist. Theoretische Formeln, welche die Be- 
rechnung dieser Verhderung fur die verschiedenen Molekelmo- 
delle erlauben: statistische Knlucl  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, daO es experimentell moglich sein 
sollte, die Kategorie der untersuchten Molekel zu bestimmen, und 
weisen auf die Maglichkeit hin, die Orientierungs- und Defer- 
mierungsrelaxationszeit festzustellen. 

Uber beson- 
dere Kristallisations- und Orienlierungserscheinungen an uerschie- 
denen PolyGthylenen. 

Es wurden die kristallinen Strukturen verschiedener Typen 
h e a r e r  und verzweigter Polyathylene und Polymethylene unter- 
sucht (Molgew. 10s bis 10"). Die nach Ionenpolymerisation erhal- 
tenen Polyathylene und Polymethylene zeigen hohe Kristallinitat 
und die rhombische Struktur des Paraffins. Produkte rnit nied- 
rigem Molekulargewicht ( c 3000) sind vollstDndig kristallin (Kri- 
stallgrblje 500-1000 A), die rnit hachstem 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, dall bei 
gemaDigter mechanischer Beanspruchung die Kristalle, aber nicht 
die Molekeln zerbrechen, aus denen sie gebildet sind. Besonders 
am gestreckten Material wurde beobachtet, dall in  gewissen Zonen 
die Zick-Zack-Linie des Para~fins(trans-Verbindung) mit der cis- 
Konfiguration isomerisiert. Diese Zonen zeigen verschiedene 
Orientierung, wenn das Produkt  zu 50 oder zu 500% gestreckt ist. 

Radikalisch polymerisierte Produkte (vom Grad 0,1 bis Grad 7 
gemiD der Bezeichnung der I.C.I.), die verzweigte Seitenkctten 
cnthalten, bestehen aus: 

1.) einem rhombisch kristallihen Anteil, dessen Kristalle durch 
mechanische Beanspruchung gebrochen werden kbnnen; 2.)  einern 
pseudoamorphen Anteil (kurze Biischel von Kettensegmenten mit 
pseudohexagoualer Struktur, Kettenabstand 4,9 A )  ; 3.) einem 
amorphen Anteil mit meistens grafierem Abstand zwischen den 
Ketten, was auf Verzweigung zurilckzufiihren ist. Dieser letzt- 
genannte Anteil ist in Polyithylenen anzutreffen die auf  etwa 
14-15 C-Atome eine Athyl-Seitenkette haben. Haben die Poly- 
athylen-Seitenketten eine mittlere LLnge von 20 C-Atomen, dann 
findet man auDer einem amorphen einen rhombisch kristallinen 
Anteil, bei dem die Kristalle grnler  (500 A) ale beim normalen 
Polyathylen (350 A )  sind. Vortr. schliellt daraus, daB die Seiten- 
ketten an der Kristallinitat teilhaben. 

G. E I  E R, Frankfurt a. M.-Hl)chst: Herstellung ton Polymeren 

G .  N A T T A  und P .  C O R R A D I N I ,  Mailand: 

des TrifluorchlorilthyTens5). 

H. Ii R A S S I G ,  Freiburg: Einige Fragen der Cellulose-Cheniie. 
Untersuchungen a m  T u n i c i n  (aus Phallusia naammilkrta Cu- 

vier) und Tunicinnitrat (P 700-3600) ergaben: Molekulargewicht 
und Viscositat stehen in linearem Zusammenhang, der Propor- 
tionalitatsfaktor K, (8,82.10-' fur  Tunicinnitrat) ist praktisch 
der gleiche wie bei pflanzlicher Cellulose. Fraktionierung hydroly- 
tisch abgebauter Tunicinnitrate ergab, daO offensichtlich auch im 
Tunicin in  Abstanden von etwa 500 Glucose-Einheiten Bindungen 
vorliegen, die gegen Hydrolyse empfindlicher sind ale die normalen 
P-glucosidischen Verknupfungen. Vortr. schliel3t auf unverzweigt 
linearmakromolekularen Bau und Lockerstellen wie in pflanzlicher 
Cellulose. 

Fur  den molekulardispersen Zustand der Cellulose in  Lasung 
werden folgende Beweise angefiihrt. 1.) Vergleich der Grenzvis- 
cositaten verschieden hochmolekularer Cellulosen in  Cuoxam (I)  
und Tetragthylammoniumhydroxyd-Wasser (11), 2.) lineare Be- 
ziehung zwischen Molekulargewicht und Viscositat, 3.) geringe 
Anderung der in (11) gemessenen Grenzviscositaten zwischen 20 "C 
und 60 "C. Ein Unterschied des LUsungszustandes in Cuoxarn 
und wanriger Lasung quartarer Basen i m  Sinne von Th.  Lieser 
wurde nicht gefunden. 

Die Denitrierung von Cellulosenitraten (Baumwolle, Ramie, 
Hanf, Flachs) ist mit Kettenabbau verbunden. Der Durchschnitts- 
polymerisationsgrad ( D P )  fdlt nach der ersten Denitrierung steil 
ab, nach weiteren Nitrierungen und Denitrierungen langsamer. 
Der D P  regenerierter Cellulosen (in Cuoxam) und ihrer Nitrate 
(in Aceton) s t immt innerhalb der Fehlergrenze iiberein. Abbau 
wird durch Zusatz von Antioxydantien (Anilin, Hydrochinon) und 
p,-Anderung nicht beeinflullt. In alkoholisch waDrigem Ammoniak 

3, Vgl. dieae Ztschr. /ifi, 2R5 [1954]. 
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tritt  keine Denitrierung, sondern der gleiche Abbau ein, wie: bei 
Denitnerung mit alkoholisch waOrigem Ammonsulfid. Vortr. btb 
gert hieraus, daO vermutlich bei der Nitrierung gewisse S t e k  
anoxydiert werden, die gegen Abbau empfindlich sind. 

P.  H .  H E R M A N S  und A .  W E I D I N G E R ,  Utrecht: Wez- 
lere Arbeiten uber die Kleinwinkelslreuung der Cellulose-Pasern'). 

Die Untersuchung der Kleinwinkel-Rontgenstredung bei einer 
groDeren Anzahl verschiedener Reyonfasern im !.rockenen und im 
wassergequollenen Zustand h a t  ergeben, daO die I (0)-Kurven 
manoher gequollener Fliden Biegepunkte und eogar deutliohe Ma- 
xima aufzeigen. Daraus wird geschlossen, daO beim Quellungs- 
grad 2 (Packungsdichte etwa 0,5) Partikelinterferenz und keine 
reine Guiniersohe Partikelstreuung vorliegt. Die Maxima deuten 
weiter darauf hin, daO die streuende Submikrostruktur eine fur 
Kunstfasern unerwartet grole  RegelmaBigkeit aufweist. 

Um zu priifen, ob man durch weitere Verdunnung des Systems 
(mittels hoherer Quellung) den theoretisch leichter auszuwerten- 
den Fall der reinen Partikelstreuung verwirkliohen kann, wurden 
in bis 5 n LiOH-Losungen gequollcne Faden untersuoht. Die Ma- 
xima bleibcn bei maximaler Quellung (q - 6 in 3 n LiOH; 
Paokungsdiehte etwa 0,15) erhalten und verscharfen sich sogar 
noch 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 Fallen, wo direkte Anzeichen von  
Interferenz (Biegcpunkto, Maxima) auf den Aufnahmen fehlen, 
nicht angangig. Die Auswertung ist dann bloO noch zu erhoffen 
unter Annahme eines spezialisierten Modelles, wie das des Lamel- 
lenpaketes (Rratky und Porod).  Eine Auswertung auf dieser Ba- 
sis ergibt eine mittlere Periode von 30-40 A fur trockene und von 
50-75 A fur wassergequollene Reyonfasern (110 A fiir gequollene 
Ramie). Schon relativ geringe Veranderungen in der mittleren 
Sehwankunr: der vorhandenen Periodizitit bestimmen, ob Maxima 
in I (0) auftreten werden oder nicht.. Die bedeutenden qualitati- 
ven Unterschiede in den Streukurven der verschiedenen Reyon- 
sorten konnten dann einfach auf relativ geringfugige Untersohiede 
in der RegclmaDigkeit der Superstruktur zuriickgefuhrt werden. 

ubereinstimmend rnit der Zunahme der KristallinitPt der 
Reyonfaser bei milder Saurebehandlung wurde gefunden, dafi 
nach mafiigem Angriff der Fasern rnit Mineralsauren unter Erhal t  
der Faserform die Kleinwinkelmaxima aufierordentlich verschiirft 
werden und daO bei Fasern, die vorher kein solches Maximum auf- 
weisen, sogar Kleinwinkelmaxima hervorgerufen werden konnen. 

Die Erscheinungen sprechen zugunsten der von Kralky und 
Kast verteidigten Ansicht, dsO die in den Cellulose-Fasern in der 
Forni kristalliner Bereiche vorliegenden lokalen Verdichtungen 
als ziemlich scharf begrsnzte Bezirke auftrcten. 

B. G.  R A N B Y ,  Uppsala: Uber die Feinslruktur der nnl ivei i  
Cellulose-Fasern. 

Wenn native Cellulose rnit verdiinnter (niche quellender) Mi- 
neralslure hydrolysiert wird, reagieren die Strange an bestimmten 
Stellen schneller und werden dort zerbrochen. Dabei entstehen 
kurzere, stabchenfBrmigo Partikel, die als hydrophobe kolloidale, 
wlihige Sole peptisiert und untersubht wurden. Die mittlere 
Lange der Partikel (freigelegte Mizellsn) ist ca. 500 A fur chemi- 
sche Holz- und Baumwollcellulosen. Holzcellulose ohno Laugen- 
behandlung, Bakterien- und Baumwollcellulosen, Tiereellulosen 
(Tunicin) geben Partikel von verschiedener und grBBerer Llinge. 
Die Elementarfibrillen der verschiedcnen Cellulosen sind nicht 
identisch. Die des Holzes werdcn mit Natronlauge niedeier Kon- 
zentrat.ion (5-7 Gewichts % )  als die der Baumwolle (7-9 % )  mer- 
cerisiert. Dieser Effekt ist kein Effokt des Faserbaues. 

Die Elcktronenmikroskopie ha t  gezeigt, daO die Strange als 
konzentrische, zylindrische Schichten in der sekundilren Faser- 
wand liegen. Nach Dispergicrung der Fasern, z. R. rnit Ultraschall 
in Wassersuspension, werden Fragmente von solchen Schichten 
als dunne Lamellen von parallelen Strangen isoliert. Die Primar- 
wand der Faaer enthlilt Cellulose-Strange, die in allen Riehtungen 
liegen. 

A. P E  T E R Z I  .V, Ljubljana: Eintlzcp des Losungs+iiiltels au/ 
die oplische Aizisolropie der Makromolekel. 

Die StrBrnungsdoppelbrechung einer verdunnten, hochmoleku- 
laren Ll)sung ist gleich 

mit q = Geftille, [n] - Viseositatszahl. Die aus den MeDwerten 
sich ergebende optische Anisotropie y1--'ln der Einzelmolekel zeigt 
nach Messungen von Signer, Zwetkow, Frisrnan und Pefrowa eine 

quadratisohe Abhiingigkeit vom Breohungsindex dee L6sungs- 
mittels, wie sie nach der Theorie fur starre EUipsoide %u erwarten 
ist. Dem Mitarbeiter M. C o p i t  ist es nun zu zeigen gelungen, 
.daO man einen derartigen Zusammenhang auch nus einer genaueren 
Behandlung der Fadenmolekel ableiten kann, wenn man die op- 
.tiache Wechselwirkung der Fadenelemente berueksichtigt. Um 
jeden beliebig herausgegriffenen Kettenabschnitt bildet sieh im 
statistischen Mittel eine axial symmetrisohe Verteilung der iib- 
rigen Kettenglieder, die einem nach aufien immer dunner ausge- 
fullten Ellipsoid abnelt. Man errechnet daraus filr die Malekel mit 
dcm Endpunktsabstand h unter Einfuhrung des Breehungsindex 
tder festen Substanz n und des Lihungsmittels no 

Das erste Glied miBt die Eigenanisotropie, das zweite den Lo- 
sungsmitteleinflul, der gerade die experimentell gefundenc Ab- 
hkngigkeit von (+-noe) richtig wiedergibt. Es liiOt sich so auch 
der EinfluO der starken Gestalts&nderung, wie aie besonders bei 
den Polyelektrolyten auftritt, gu t  erfassen. 

3'. A. H E N G L E I N ,  Karlsruhc: fiber Polyaeelale des Foriiral- 
dehyds mil Methylsilonolen (nach Versuchen von P.  Sehmulder). 

Bei der Kondensation von Dimethyldichlorsilan mit Slethylen- 
glycol t r i t t  zwar Polyacetal-Bildung ein, jedoch erhiilt man keine 
genau zu definierenden Stoffe. Aus Methylenglycoldiacetat und 
Dimethyl-diathoxysilan konnten mittels einer neuen katalytischen 
Umacetalisierungsmethode D iti t ho  x y - p  o 1 y m e  t h y l - s i l y l -  f o r - 
m a l e  gewonnen werden; als Katalysator cignet sich Na-Athylat. 
Die bei Temperaturen von 115-140 OC erhaltenen Reaktions- 
produkte stellen ein Gemisch dar, das durch fraktioniertc Hoch- 
vakuumdestillation aufgearbeitet wurde. Es wurden unter an- 
derem folgende Stoffe erhalten: 

Monoathoxy-dimethylsilyl-methylenglycolaoetat : 

H8 

C,H60-SI-OC H,OCOCH, 

CH, 

Tctramethyl-1,5-di~thoxy-disilylformal: 

FHS CH, 

CIH,O-Si-OCH,O-Si-OC,H, 
I 

CH, CH, 

und Produkte bis zum Polymerisationsgrad 5 rnit Formaldehyd- 
Gehalt von 15,6-22,4 %, sowie solche rnit dem theoretisch zu er- 
wartenden Endgehalt von 28,8 % im Destillationsruckstand (61- 
und Feststoffe, nicht aufgetrennt). Die Erzeugnisse haben Cam- 

') Vg1. diese Ztschr. 65, 350 [ 19531. 

pher-ahnlichen Gerueh und sind im neutralen -Gebiet verhutnis- 
mlillig hydrolysebestandig (jedoch nicht im alkalischen und sau- 
ren). Beim Umsatz von Dimethyl-diathoxysilan rnit Methylen- 
glycol-diacetat ergeben sich bei katalytischer Einwirkung von 
konz. H,SO, und in Gegenwart von geringen Menpen Methyl- 
triiithoxy- oder Tetraathoxysilan g u m  m i i rhnl ic  h e  Silikonpro- 
dukt.e und als Reaktionsnehenprodukt Dilithylformal und Bthyl- 
acetat. Silikone lassen sich auch durch Einwirkung von Dialkyl- 
dialkoxysilanen auf Dialkyl-diacetoxysilane gewinnen. Die ge- 
schilderten VerIahren gestatten auch eine Ausweitung in dem 
S h e ,  daD an Stelle von Formaldehyd-Derivaten solche von 
b6heren Aldehyden und Ketonen mit bifunktionellen Silan-Kom- 
ponenten umgesetzt worden. 

If. B A T Z E R ,  Stuttgart und G. F R I T Z ,  Freiburg: sber  
Polyester des Chinits. 

Zur Klarung der guten Fasereigenschaften des Tervlens wurden 
von Edgar und Hil l  vor allem der EinfluD der p-Phenylen-Grup- 
pierung herausgestellt. Die Untersuchungen des Vortr. an cyclo- 
aliphatischen Polyestern des cis- und trans-Chinits rnit Diearbon- 
siiurcn hoher Kohlenstoffzahl ergaben: 

Zur Erzielung eines guten Faserbildungsvermogens und eines 
hohen Erweiohungspunktes ist 1.) ein aromatisches System nicht 
notwendig, 2.) die Estercarbonyl-Gruppe mu0 nicht in direkter 
Nachbarschaft des cyclischen Teils stehen, 3.) der Symmetrie 
kommt besondere Bedeutung zu. Aus Viscositatsmessungen an 
fraktionierten Polyestern aus cis- bzw. trans-Chinit und Sebazin- 
siiure einerseits, sowie aus cis- und trans-Hydroterephthalsiure 
und Octandiol andererseits ergab sich, dafi die a-Werte (Zn = 
K-Ma) fur die cis-Formen niedriger liegen als fiir die trans-Formen. 
Der gleiche Zusammenhang wurde an Polyestern der Fumar- und 
Maleinsiiure heobaehtet. 
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H .  B A  T Z  E R ,  Stuttgart: ober die Konstilutionsaufklarung 

(Vgl. diesen Heft Seite 613) .  

W .  K E R N ,  R .  G E H M ,  K .  A. H E I N R O T H  und M .  S E I -  
B E L ,  Maine: Viscositdtsmessungen an Derivalen des Quater- 
phenyls. 

Aus p,p'-Dijod-diphenyl-Derivaten erhalt man nach Ullnrann, 
Wurft-Fittig und Griqnard seitenkettensubstituierte Polyphenyle 
bis zum Molgewicht 300000. Die Produkte sind aber nicht linear 
gebaut, sondern verzweigt. Die Ullmann-Reaktion ergibt trotz 
der hohen Reaktionetemperatur bessere Produkte als die Griqnard- 
Reaktion. Quaterphenyl-Derivate werden nus Monojod-diphenyl- 
Derivaten nach Ullmann und nach Griqnard hergestellt und chro- 
matographisch gereinigt. Es wurden in versohiedenen LlisungR- 
mitteln und bei verschiedener Temperatur die Viscositatcn ge- 
messen, wobel eine von W .  Mchrcn ausgearbeitete Methode der 
Serienphotographie angewandt wird. Die spezifische Viscoeitat 
ist fast unabhangig vcn der Konzentration, aber stark abhiingig 
vom Losungsmittel. Diese Abhangigkeit kann nicht auf eine ver- 
hnderliche Molekelgestalt, wie bei Methylen-Ketten, sondern nur 
auf verschiedene Solvatation zuriickgefuhrt werden. Die Ergeb- 
nisse werden mit denen an beweglichen Kettenmolekeln vergli- 
chen. 

G. M E Y E R H O F F ,  Mainz: Die Eichung der Viscositiitsz~chl 
durch Messungen mif der Ultrazenlrifuqc. 

Die Viscositiitseahl ist eine besonders wichtigc YeOgroOe, da 
sie en erlaubt, das Molekulargewicht einer makromolekularen Sub- 
etanz zu bestimmen. Man erhHlt nus der Viscosit&tszahl Z+I jedoch 
nicht das Molekulargewicht direkt, eondern mu0 den zwischen 
diesen beiden Gr6Oe.n bestehenden Zueammenhang Eichmessun- 
gen entnehmen. Unter beaonderer Berucksichtigung der Ultra- 
zentrifuge werden die wichtigsten Methoden zur Bestimmung von 
Molekulargewichten einachlieUlich deren Vor- und Nachteile be- 
schrieben. Der zwischen Zn und den nach den verechiedenen Me- 
thoden gemessenen Molekulargewichten sich ergebende Zuaam- 
menhang wird fur einige Kunetstoffe und ftir Cellulosenitrate dar- 
gelegt. Hierbei zeigt es sich, daU dieser Zusammenhang mit dem 
von den verschiedenen Theorien der Viscositit berechenbaren 
nicht in ubereinetimmung zu bringen ist. Die Theorie verlangt, 
daU bei niedrigen Molekulargewichten ZT proportional M, bei 
hohen Yolekulargewichten proportional dM ist, wirhrcnd die 
experimentellen Ergebnisee eher ein umgekehrtes Verhalten zeigen. 

GI. V .  S C H U L Z  und H . J .  C A N T O W ,  Mainz: Normung 
der Viscosifdtszahl im Rinbliek auf das Geschwituiiqkcils~efalle. 

Fur viscosimetrische Molekulargewichtabestimmungen ist es 
nicht natig, die Visoositiitszahl auf den Geachwindigkeitsgradien- 
ten Null zu extrapolieren. Es wird empfohlen, die Viscosititszahl 
derart zu normieren, da5 zur Messung b e s t i m m t e  Kap i l l a r -  
r ad i en  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 fur jedes in diesem L6sungsmittcl 
gemessene Polymere die ,,konventionelle Viscosit.atszah1" ein- 
deutig und reproduzierbar fcstgelegt. Eichkurven zur viscosime- 
triachen Molekulargewichtsbeatimmung sollten auf die konven- 
tionelle Viscositiitszahl bezogen werden. Dies etimmt bei niederen 
Polymeren mit der QreneviscositLtszahl iiberein, weicht aber bei 
hohen Polymeren von letzterer merklich ab. 

linearer Polyester. 

G. V. S C H  ULZ und M .  M A R X ,  Mainz: Mokkulargeii~icht 
wad Mols'culzrge~ichtsverteilung nativer Cellulose. 

Ziel dnr Untersuchungen ist die Bestimmung der GrtiOe und 
der GrOUenvertcilung der im nativen Pflanzenmaterial vorliegen- 
den glucosidischen Ketten der Cellulose. Zur Gewinnung dieser 
Ketten wird das Pflanzenmaterial einer Extraktion rnit organi- 
schen LBsungsmitteln und mit 2proz. NaOH unterworfen und 
anschlieaend polymeranalog nitriert. Die einzelnen Schritte des 
priparativen Verfahrens werden im Hinblick auf ihre mtbgliche 
hbbauwirkung durch Variation stimtlicher Versuchsbedingungen 
kontrolliert. Es wird gezeigt, da5 das angewandte Verfahren die 
urspriinglich vorhandene Kettenlinge und Kettenlhgenverteilung 
weitgehend unveriindert liBt. Man bestimmt den Polymerisa- 
tionsgrad viscosimetrisch nach Eichung der Viscosititszahl durch 
Messungen mit der Ultrazentrifuge. 

Fasercellulo8en (Baumwolle, Linters, Ramie, Chinagras, Flachs) 
bestehen im netiven Zustand nus Cellulose-Ketten mit Polymeri- 
sationsgraden zwischen 6500 und 8000. Ihre Verteilung ist sehr 
einheitlich. Primircellulosen (Coleoptie und Wurzelspitzen, Bak- 

terienceilulose) habeu wesentlich niedrigere Polymerisaticnsgrade 
und eind uneinheitlicher. Zellstoffe nus Holz (Fichte, Buche) sind 
umso hlhermolekular, je  schonender aufgeschlossen wurde. Die 
hbchaten Fraktionen schonend aufgeschlosaener IIolzcellulosen 
haben etwa die Kettenlknge der Fasercellulosen. 

E .  T R O  M M S D O  R F ,  Darmstadt: uber Perlpolyfnerisution. 
Die Perlpolymerisation unterscheidet sich reaktionskinetisch 

nicht von der Polymerisation des unverdunnten Monomeren und 
wird ale ,,waseergekuhlte Blockpolymerisation" gekennzeichnet. 
Fur die StabilitOt der Yonomerentropfchen ist die Grenzflachen- 
spannung gegenuber dem Wasser verantwortlich zu machen. 1st 
diese hoch, dann verhalten sich die Tropfchen wie elastische BUle. 
Der wLBrigen Phase werden Suspensionsstabilisatoren oder Ver- 
teilungsmittel zugesetzt. Diese sollen eine Polymerisation iiber 
die wilDrige Phase sowie ein ZusammenflieDen der polymerisieren- 
den Trapfchen und das Verkleben der Polymerisatkugelchen ver- 
hindern. Die Menge bei organischen, makromolekularen Vertei- 
lern liegt bei etwa 0,005 % des Wassers (Gelatine, wasserl6sliche 
Cellulose-Derivate, Polyvinylalkohol, polyaorylsaure Salze), bei 
anorganischen Pulvern bei etwa 0,0001 y, (Talkum, Magnesium- 
oarbcnat, Calciumphosphat, Bariumsulfat, Aluminiumhydroxyd). 
Der Perlendurchmesser ist von der Gr6Ue der Teilchen abhkngig. 
Bemerkenewert ist der haufig beobachtete EinschlnD eolcher Teil- 
chen in die Mitte der Perlen. Im Reaktionsablauf und der Art der 
Reaktionsprodukte unterscheidet sich die Perlpolymerieation von 
der Emulsions-, Dispersions- und Flillungspolymerisation. 

H .  HO P F F ,  Zurich: Umsetzungsprodukte von Polyamiden. 
Vortr. untersuchte polymeranaloge Umsetzungen ap Poly- 

amiden. Bei der Reaktion mit Formaldehyd entstehen N-Me- 
thylol-Verbindungen, die I. B. beim Igamid durch Lagerung oder 
erhahte Temperatur vernetzen. Die alkalisch abspaltbare N- 
Methylol-Gruppe wird nach VerHtherung rnit Alkoholen stabil 
gegenllber Alkalien. Im sauren Medium sind dagegen beide ab- 
spaltbar. Eine Methode zur Bestimmung der Methylol- Gruppe 
rnit Chromotrops&ure und Schwefelskure 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 OC mit zwei Teilen hhylenoxyd dargestelltes 
Produkt ist wasserlaslich und hat Emulgiervermagen. Propylen- 
oxyd reagiert weniger energisch. Weiterhin wurde die Umsetzung 
von Polyamiden mit Glyoxal, Cysnurchlorid (in Eiaessig), Phos- 
gen (in Lllsung bei 120 OC unter Druck ergab braune Produkte), 
Chlorkohlensiiureester, Harnstoffchlorid und Acrylnitril bchan- 
delt und die Eigenschaften der Produkte besprochen. 

R .  B R I L L ,  Brooklyn (N. Y . ) ,  z. Zt. Rom: Wasserstoff-Biu- 
dung i n  Polyamiden. 
Es werden die Ergebnisse von ROntgen- und mechanischen Un- 

tersuchungen besprochen. Dieae zeigen sehr eindeutig die Orien- 
tierung der Wasserstoff-Bindungen und deren EinfluB auf das 
mechanische Verhalten von Polyamiden. Ebenso dokumentiert 
sich die die Wasserstoff-Bindung auflockernde Eigenschaft des 
Wassers. Die Micellen sind in Richtung senkrecht zur Faserachse 
nicht isodimensional. Bei einer Breite von der GrOBenordnung 
5@-100 A kann die Dicke erheblich kleiner sein. 

A .  M A T T H E S ,  Wolfen: Gang und Oleichqewicht der Cap- 
rolactant- Polymerisation. 

Die Kinetik des Lactam-Umsatzes, die a h  Anzeichen fur Poly- 
meriaation aufgefaUt wurde6), kann auch dahin interpretiert wer- 
den, daU die Reaktion iiber ein I n s t a b i l e s  Iluft: 

Lactam -+ (Instabiles) + Perlon, 
wobei dieses Instabile m6glicherweise identisch ist rnit der Amino- 
capronsaure. Im Gegensatz dam kann die Annahme einer ge-  
wo hn l i chen  Kondensation die Erscheinungcn nicht erkliiren. 
Die nach den allgemeinen Regeln ableitbaren Formeln fur Ketten- 
gleichgewicht und Laetam-Gleichgewicht werden auch unter ex- 
tremen Bedingungen erfiillt bei Benutzung einer Polymerisations- 
gradformel von der Gestalt 

000976.P - [q]-0,04 = -L 
1 + 0,03538. dP ' 

die in Anlehnung an Peterlin nus den Zoepelrnannschen Messungen 
aufgestellt wurde. 4. u. G. [VB 5761 

6) Makrorwl. Chem. 5, 197 119501. 
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