
M .  F .  H A W T H O R N E  und U .  S. H A M M O N U ,  Ames 
(Iowa) : Die Oxydation des Tri- (p-nitropheny1)-methan-Anions. 
Eine neue Redox-Reaktion (vorgetr. von M .  3'. Hawthorne). 
Tri-(p-nitropheny1)-niethan lost sich in alkoholischem KOH mit 

tiefvioletter Farbe, die beim Stehen an der Luft  ziemlich raseh 
versehwindet. Als Oxydationsprodukte wurden Tri-(p-nitro- 
pheny1)-methylhydroperoxyd, das entspr. Carbinol und p-Nitro- 
phenol isoliert. Es wurdc nachgewiesen, dao  die beiden letzten 
Produkte nicht in  groOeren Mengen durch Zersetzung des Hydro- 
yeroxyds wahrend der Luftoxydation des Anions entstehen. Das 
Carbinol wird durch Ubertragung eines Einzelelektrons vom 
Anion auf das Hydroperoxyd nach folgender Gleichung gebildet: 

(p-O,NC,H,),Ca + (p-O,NC,H,),COLH + 

(p-O,NCBH,),C' + (p-O,NC,H,),CO' I OHo. 

Bei Bchandlung ciner Mischung des Hydroperoxyds und Kohlen- 
wasserstoffs mit alkoholischem Alkali entstehen das Radikal und 
tlas Carbinol. Wahrscheinlich entzieht das Alkoxy-Radikal dem 
Losungsmittel WasRerstoff. Die Herkunft tler bei der Oxydation 
grhildeten klrinen Menge p-Nitropheuol ist noch ungeklart. 

0. H .  W H E E L E R ,  Lafayette ( Ind . ) :  Spaunurtgseffekfs bet' 
der  Umlagerung von Nolurslofferi. 

Wahrend offenkettige Allylalkohole leicht der siurekatalysier- 
ten Isomerisierung I c--) 11 unterliegen, zeigen verwandte Cyclo- 
hexan- und Cyclopcntan-Verbindungen ein unterschiedliches Ver- 
halten. Pcrillaalkohol (111) ist stabil; das das isomere Allyl-Sy- 
stem enthaltende Pulegol ( I V )  dagegen wird durch Saurespuren 
dehydratisicrt. Sabinol ( V ) ,  das das gleichc System in eineni 
Cyclopentan-Ring enthalt, zeigt diese Unbestkndigkeit nicht. H. 
C. Brown, J .  H .  Brewsfer und N. Skechfer  haben neuerdings gr- 
zeigt, daU eine zu eineni 6-Ring exocyclische Doppelbindung La- 
bilitat des Rings, eine zu einem 5-Ring exocyclische Doppelbin- 
dung Stabilisierung der Molekel bewirkt. Die Anwendung dieses 
l?rinzips auf Allyl-Synteme in Ringen erlaubt eine ErklSrung der  
genannten Befunde. In den anionotropen Systemen V I  und VII ,  
sowie VII I  und I X  muD das Gleichgewicht i m  ersten Fall naeh der 
rechten, im zweitcn nach dcr linken Seite versehoben sein. Al- 
kohole der Konstitutioti V1 sollen deninach instabil, solche der 
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Konstitution VII stabil gegen Siurc, dagegen bci 5-Ringen Ver- 
bindungen von Typ VIII  saurebestandig und solche der isoineren 
Struktur I X  saurelabil sein. Beispiele fur diese Gesetzmanigkei- 
t r n  birten die StabilitBtsverhLltnisse bei den Terpenalkoholen. 
Die angestellten uberlegungen geben eine Moglichkcit zur neutung 
der  Unllageruugen von Terpen- und Steroidalkoholcn. 

<yJWf 
E M  O N S ,  Huntsville (Ah.) :  Ozydationsrecrkliorren 

niit eroxytrifluoressigs~.ure. 
Peroxytrifluoressigsiure (I)  stellt ein hervorragendes Reagenz zur 

Oxydation von Olefinen zu a-Glykolen, Anilinen zu Nitrobenzolen 
und Nitroeaminen zu Nitraminen dar*). I ist aus 90proz. H,O, 
und uberschussiger Trifluoressigsaure oder vorteilhafter durch 
Zugabe von ausreiehend Trifluoressigsaureanhydrid zu 90proz. 
H 2 0 ,  in einem chlorierten LBsungsmittel (CH,Cl,, CHCl,, C,H,Cl,) 
erhaltlich, so da13 die entstehende Lasung nur I und Trifluor- 
cssigsaure enthi l t .  I reagiert mit Olefinen und negativ substitu- 
ierten Olefinen rasch unter Bildung von Oxytrifluoracetaten, die 
durch Methanolyse in  a-Glykole uberfuhrbar sind. Die anfsng- 
lich beobachtete Verunreinigung der Glykole mit hochsiedenden 
Athern des Cellosolve-Typs wird durch Steigerung der wirkaamen 
Konzentration a n  Trifluoracetat-Ionen des Reaktionsmediums 
durch Zusatz von Triithylammoniurntrifluoracetat zum LBaungs- 
mittel, in  dem die Reaktion abl iuf t ,  verhindert. Auf diese Weiso 
werden ausgezeichnete Ausbeuten a n  reinen a- G l y k o l e n  er- 
zielt. Die Oxydation von A n i l i n e n  zu Nitrobenzolen verlauft 
niit guter Ausbeute in  CH,Cl,, wobei die Umwandlung von m- 
und p-Phenylendiaminen in die entspr. Dinitrobenzole besonders 
bemerkenswert ist. Die Verbindungen fallen in  groIer Reinheit 
a n  und sind frei von Azoxybenzolen. Die Spnthese von Nitraminen 
aus Nitrosaminen durch I-Oxydation verliuft ebenfalls glatt. 
Beispiele: Okten-(1) + Oktandiol-(1,2), Ausbeute 90 %; Do- 
decen-(1) + Dodecandiol-(l,2), 95 % ; Methylacrylat + Nethyl- 
glyeerat, 70 % ; Methylmethacrylat + Methyl-1,S-dioxyisobutyrat, 
86 76 ; Anilin + Nitrobenzol, 89 X ; p-Toluidin + p-Nitrotoluol, 
73 % ; p-Phenylendiamin -+ p-Dinitrobenxol, 86 % ; m-Phenylen- 
diamin + m-Dinitrobenzol, 76 7; ; Dimethylnitrosamin + Di- 
methylnitramin, 73 ; Diathylnitrosamin + Diathylnit,ramin, 
91 % ; Dibutylnitrosaniin + Dibutylnitramin, 92 %. 

J .  H. W O T I Z ,  P.  A .  H O L L I N G S W O R T H  und R. D E S S Y ,  
Pittsburgh (Pa . ) :  Die Umsefzung uon Hexin-(I)  ?nit einigen 
Alkyl- und Alkenylhalogeniden (vorgetr. von J .  H. Woliz) .  

Rei der Reaktion 
sied. C,H,CLC-H + RMgX -__- Ather-+ C,H,C C-MgX +. R-H (Gas) 

wurde die Geschwindigkeit der Gasentwicklung bestinimt. Die 
Halbwertszeit, d. h. die Zeit, bei der die Halfte der theoretisch 
mogliehen Gasmenge entwiekelt ist, und die relative Reaktions- 
fahigkeit,jbezogen auf die Reaktion mit C,H,MgBr = 100, waren: 
CH,MgJ 12660 sec u. 6; CH,MgBr 13000 u. 6; CH,MgCl 5025 
u. lG;'n-C,H,MgBr 1360 u. 59; C,H,MgJ 1120 u. 71; C,H,MgBr 
792 u. 100; C,H,MgCl 516 u. 155; i-C,H,MgBr 380 u. 210; 
Allyl-MgBr 185 11. 435. Der Mechanismus der Reaktionen, die 

a 
R-Mg-X ' a n ! ' 2  R e :  + Mg-X 

+. ~~ 

schnell H-C-C-C,H, 
L 
R-H + X-Mg-C- C-C,H, 

pine Kinetik 1. Ordnung aufweisen, wird diskutiert und der Kin- 
flu0 des Halogens (Cl :- Br > J )  und der Resonanz (CH,=CII- 
CH,: i-+: CH,-CH=CH,) untersucht. Die Stabilisierung von R- 
ist eine Funktion der Zahl der @-H-Atome, wofur die Bezeichnung 
, ,H y d r i d i s i e r  ung"  vorgeschlagen wird. CH,MgX enthalt keine 
3-H-Atome und  besitzt demgemaD geringe Reaktionsfihigkeit. 
- _ _  --M. [VB 5911 

J. Amer. chein. SOC. 75, 4623 [1953]. 
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W .  H O L Z M O L L E R ,  Lcipzig: nol/zi,iu,zits/ri/islik und Plrrfz- 
.rcrechseluorgiinge bei Hochpo l~neren l ) .  

Die Tempcraturabhangigkeit der Relaxationsvorgangc uiid 
Flieeerseheinungen in  Hochpolymeren wird im allgem. auf den 
Exyonentialansatz zoruckgofuhrt. Man findet zu hohe Akti- 
vicrungsenergien, bzw. eine schwer erkliirbare Tempcraturah- 
hiiigigkeit, denn die verwndete  Exponentialformel beruht auf 
der Boltzmann-Statistik, die eine UnabhHngigkeit der der Statistik 
unterworfenen Teilchcn voneinander im thermodynamischen Sinne 
voraussetzt. Diese Voraussetzung ist in Festkarpern nicht cr- 
Iiillt. Verwendet man jedoch eine Strtistik der Warmewellen, 
wobei jedes fur einen Platxwrchsel in  Frage kommende Teilchen 
g!eichzeitig von zahlreinhen Warniewellen beeinflufit wird, danu 
hndert sich die Platzweehs~lwahrszheinlichkeit. Bei der Einwir- 
-~ 

') Z. physik. Chem. 202, 440 119541 i i r i r l  ehenda, In1 Druck. 

kung einer auDeren Spaiitiung treten plastisclie bzw. plastisch- 
elastiache Verforinungen ein, die zu folgender Viseositatsformel 
fdhren: 2n Au 

3 e kT. (kT)3" . (3n-I)  ! 7)= ~~____--_ 
2 a3 . v . ( z ~ ) ~ ~  ( A U ) ~ ~ - '  

In  dieser Pormel bedeuten n = Kopplungsgrad, Ail = die zu 
iiberwindende Potentialschwelle, v = die Frequenz drr Warmc- 
welleii und a = eixien mittleren gegenseitigen Abstand von Teilchen 
zu Teilehen. Man kaun mit. dieser Formel die gemrssenen Vis- 
cositiitswerte hoclipolymerpr Substaxwen gilt wiedergeben, wobei 
iedoch die Konstanten a, Y und n nnsirher sind und somit diesc 
Formel wesentlich nur  Bedeutung 1ie.t zur kinetischen Erklarun: 
des FlieOmechanismus. Es sol1 versucht werden durch Unter- 
suchungen der Warmeleitfahigkcit und deren molekularkinetischrr 
AiiswPrtung Hinweise auf den Kopplungsjiract n zu erhalten. 



E. J E AV C K E L ,  Aachen: Uber das plastisch-elastische Verhal- 
fen von Hochpolymeren. 

E s  wird ein mechanisches Yodell aus einer Feder und einer Art 
Dampfungskolben vorgefiihrt, welches wesentliche Charakteri- 
stika des plastisch-elastisohen Verhaltens, die Spannungs-Relaxa- 
tion, das Kriechen, die Dfmpfung freier Schwingungen und die 
Phasenverschiebung boi erzwungenen Schwingungen, wiedergibt. 
Das wirkliche Verhalten von plastisoh-elastischen Stoffen, ins- 
bes. van Hochpolymeren, weicht vom Verhalten des einfachen 
Xodells ab. Erstens miissen mehrere einfache Modelle neben- 
einandergeschaltet werden,uamlich 3 Modelle beim Polymethacryl- 
ester und 2 Modelle beim vernetzten Polystyrol*I s). Zweitens 
beobachtet man Abweichungen in  der Haufigkeit von der Zeit 
oder der Frequenz, die durch eine Verteilung der sog. Relaxa- 
tionszeiten eines einzelnen Modells beschrieben werden kcnuen. 
Versuche*) dor Spannungsrelaxation und der Schwingungs- 
dampfung an vernetztem Polystyrol in Abhangigkeit von der 
Temperatur lassen sich, wenigstens in dem der Messung zugang- 
lichcn Zeitintervall durch eine ,,zeitabhangige" Relaxationszeit 
7 = a + b t  wiedergeben, die einer Verteilungsfunktion gleichwertig 
ist. Die Verteilung h a t  im Glaszustand eine nahezu konstante 
Breite, verengt sich aber im Zustand der Schmelze rnit steigender 
Temperatur. 

G. R E  H AG E ,  Aacben: Naehwirkungserseheinungen des Polu- 
styrols unlethalb der Einfriertemperatur. 

E s  wurde der Brechungsindex von Polystyrol zwischen 200 OC 
und -40 OC gemessen. Wahrend oberhalb der Einfriertemperatur 
der Brechungsindex den Gleichgewichtswert innerhalb der Zeit 
der Einstellung des thermischen Gleichgewichts erreicht, beobach- 
te t  man unterhalb der Einfriertemperatur nach Erreichen des 
thermischen Gleichgewichts eine Anderung des Brechungsindex 
in Richtung auf die Gleichgewichtskurve. Analog zur Volumen- 
nachwirkung von Glfsern') bezeichnet man die Erscheinung als 
Brechungsindexnachwirkung. Es wird eine Gleichung an- 
gegeben, welche die Abhangigkeit des Brechungsindex van  der 
Zeit bei den gemesseueu Temperaturen quantitativ wiedergibt. 
Daraus folgt durch einfache Rechnung die entsprechende Glei- 
chung fur die Volumennachwirkung. Die Relaxationszeit der 
Brechungsindex-(Vo1umen)-Nachwirkung wachst exponentiell rnit 
1 / T  und betrfgt  bei der Einfriertemperatur 5 Minuten. Die Ak- 
tivierungsenergie der Nachwirkung ist von der GroBenordnung 
der Aktivierungsenergie der Viscositft. MiBt man den Brechungs- 
index in  Abhangigkeit von der Temperatur bei vorgegcboner 
Abkiihlungs- bzw. Anfheizgeschwindigkeit, so liegen die Kurven 
als Folge der thermischen Nachwirkung um so hbher, je  geringer 
die Abkiihlungs- bzw. Aufheizgeschwindigkeit ist. Kiihlt man eine 
Probe von einer Temperatur oberhalb der Einfriertemperatur auf 
eine Temperatur unterhalb derselben a b  und erhitzt anschliellend 
wieder bis zur Einfriertemperatur, so liegt die Erwfrmungskurve 
stets oberhalb der Abkuhlungskurve. Diese Hysterese ist eben- 
falls eine Folge der thermischen Nachwirkung. 

H .  A .  D I E  U, Luttich: ober die Polydispersital der Sedimen- 
talionskonstanten beim Vllrazenlri~ugieren von makromolekulnre!i 
S yslemen. 

Ii. S C H  MOLL, Aachen: Dampfdruckmessungen van P07p 
styrobLGsungen im ganzen Konzenlralionsbereich. 

Vortr. h a t  statische Dampfdruckmessungen an Polystyrol-Lo- 
sungen in  Toluol und Cyclohexan iiber den ganzen Konzentrations- 
bereich bei verschiedenen Temperaturen unternommen und die 
Ergebnisse rnit den modernen statistisch-thermodynamischen 
Theorien fur hochpolymere Lbsungen diskutiert. Das System 
Polystyrol-Toluol laBt sich als athermische Lasung ther- 
modynamisch beschreiben, wenn der EinfluB der Solvatation 
durch ein halbempirisches Zusatzglied zur Huggins-Floryschen 
Gleichung fiir das chemische Potential der Verdiinnung eines 
athermischen Systems berucksichtigt wurde. Dieses Zusatzglied 
war vom Lbsungsmittel abhirngig, von Tcmperatur, Konzentra- 
tion und Polymerisationsgrad des Polystyrols dagegen unab- 
hangig. Die Polymerisationsgrade der untersuchten Polystyrol- 
Sorten waren von der GroBenordnung (l-lZ).lP. 

Die Konzentrations- und Temperaturabhfngigkeit des chemi- 
schen Potentials der Verdiinnung fiir das System Polystyrol- 
Cyclohexan konnte mit dem halbempirischen Ansatz von Auggins 
unter Berucksichtigung einer linearen Konzentrationsabhangig- 
keit der Wechselwirkungskonstanten im h6heren Konzentrations- 

2, G .  Keller Dissertat. Aachen 1952. E. Klein u. E.  Jenckel, Z .  
Naturforichg. 70, 800 [1952]; E .  Jenckel, H .  Hertog u. E.  Kle in ,  
ebenda 80 255 119531. E.  Jenckel u. K .  H .  Iflers,  ebenda 90, 
440 (19541; E. Jenckei u. E .  Kle in ,  ebenda 70, 619 [1952]; E .  
Jenckel u. 'W. Backes, unveroffentlicht. 

*) E. Jenckel u. M. Coenen, unveroffentlicht. 
4 )  E. Jenckel, 2. Elektrochem. 43, 796 [1936]. 

gebiet durch verschiedenartige, analytische Ausdriicke quantita- 
t iv  beschrieben werden. Die aua den Dampfdruckmessungen em- 
pirisch gefundenen Gleichungen fur  das System Polystyrol-Cyclo- 
hexan wurden rnit den neuesten Entmischungsdaten verglichen 
und diskut,iert. E s  zeigte sich, daB Dampfdruck u n d  Entmischung 
von Polystyrol-Lbsungen in Cyclohexan sich nbr  van einer zu- 
mindest vier-parametrigen Darstellung des chemischen Potentials 
der Verdiinnung beschreiben lassen. 

K .  GO R K E ,  Aachen: Die LGsungswBrmen einiger Polystyrol-  
Losungen i m  ganzen Konzentrationsbereich. 

I n  einem hochempfindlichen Differentialkalorimeter wurden die 
integralen Verdiinnungswarmen der Syst,eme Toluol-Polystyrol, 
Athylbenzol-Polystyrol und Chlorbenzol-Polystyrol iiber den ge- 
samten Konzeutrationsbereich gemessen. Daraus' berechnet man 
die totale Mischungsenthalpie fur die beiden erstgcnannten Sy- 
steme zu Null. Das System Chlorbenzol-Polystyrol liefert nach 
Beriioksichtigung der Einfrierwfrmeeffektes) eincn S-farmigen 
Kurvenvcrlauf rnit einem Maximum auf der Seite des Polystyrols 
(Grundmolenbruch x = 0,98) nnd einem Minimum bei x = 0,68. 
Aus der Kenntnis der Einfrierwarmeeffekte in Abhangigkeit von 
der Konzentration in den beiden genannten athermischen Syste- 
men wird abgeleitet, d a 5  es in  der hochmolekularen Chemie Sy- 
steme gibt, deren energetische Wechselwirkungen im Zustand des 
inneren, thermodynamischen Gleichgewichts Null, im glasigen 
Zustand jedoch ungleich Null sind. 

J .  S M  I D T ,  Miinchen: ober polyniere I-Alkoxybuladiene. 
1-Alkoxybutadiene polymerisieren in 1,2- und 1,4-Stellung. 

Realitionen der Polymeren, z. B. Polyadditionen, laufen a n  den 
Stellen ab, an denen 1,2-Konfiguration vorliegt. Es  wird einc 
einfache Methode zu ihrer quantitativen Bestimmung aufgezeigt. 
Wfhrend man beim Polybutadien und einigen Derivaten Einblick 
in die Feiustruktur durch Ozon-Abbau, Doppelbindungsbestim- 
niung bzw. Iufrarotabsorption erhalten hat ,  gelingt dies bei den 
polymeren 1-Alkoxybutadieneu schon durch Bestimmung der 
freien Aldehyd-Gruppen, die bei der saueren Hydrolyse aus 1,2- 
Konfiguration entstehen. Auf diese Weise werden bei niedrig- 
polymerem 1-Methoxybutadien Wcrte von 16-18 7; gefunden. Dic 
Aldehyd-haltigen Polymere reagieren mit Hydrazin-hydrat zu 
IIydrazonen und vernetzten, gummiartigen Azinen. Die gleiche 
hlethode 19Rt sich auf die polymeren 1-Acyloxybutadienen iiber- 
tragen, die sich auch in ihren Polymerreaktionen ahnlich verhalten. 

H .  v .  L I L L Z N ,  Aachen: ober einen fiir Schwermetallionen 
selektiven Ionenaustauscher. 

Die Selektivitat der Ionenaustauscher wird bislang auf die un- 
terschiedlichen Eigensohaften der beim Austausch konkurrieren- 
den Ionen, z. B. in ihrer Ladung, im Radius der Hydrathiille oder 
im Einflua des Aktivitatskoeffizienten zuriickgefiihrt. Demnach 
miillten also die Selektivitatsabstufungen fur alle Austauscher- 
liarztypen rnehr oder weniger gleich scin. Dies ist jedoch nicht der 
Fall. Der Chemismus der Austauscherharze wird eingefiibrt, wenn 
man eine unterschiedliche L B s l i c h k e i t  der verschiedenen , , H a m  
salze" annimmt. J e  geringer das Loslichkeitsprodukt des gebil- 
deten ,,Salzes", desto groller die Selektivitat des Harzes fur das  
betreffendr Ion. Zur Priifung wurde ein Harz aus Resorcin, 
Formaldehyd und einem org. Reagenz auf Schwermetalle hcrge- 
stellt (Na-Salz der Anthranilsaure bzw. 8-0xychinolin), wobei die 
FLllungseigenschaften dieser Reagenzien erhalten bleiben sollten. 
Dicsc Harze sind auBerordentlich selektiv gegeniiber Schwerme- 
tallen und werden selbst durch einen zehnfachen UberschuB an 
Na+ in ihrer Aufnahmefahigkeit gegeniiber ersteren nur unwesent- 
lich beeinflullt. Ein Nachteil der Harze ist jedoch die starke Ab- 
hangigkeit dieser Aufnahmefahigkeit vom pH-Wert, was eine 
2-Stufenregcneration der beladenen Harze erforderlich macht : 
1.) Eluierung rnit Saure, 2.) uberfiihrung der H+-Form des Har- 
zes in die Na+-Form mittels Sodalosung oder verd. NaOH. Zur 
Priifung des Zusammenhangs zwischen Selektivitat und Loslich- 
keit der ',.Harzsalze" wurde die spez. Leitfahigkeit der hergestell- 
t.en Harze i n  ihren verschiedenen Metallformen bestimmt. Die 
Leitfahigkeit der Schwermetallformen ist um 3 Zehnerpotenzen 
niedriger als diejenige der Na-Form und s t immt rnit denjenigen 
der Schwermetall-Anthranilate gut  iibercin. 

H. B RO C K H A U S ,  Aachen: Die Iiinefik des thermischen Ab- 
boues von Polyvnelhacrylsiiure-methylester. 

Beim thcrmischen Abbau zwischrn 200 OC und 300 O C  im Va- 
kuum zerfallt-Polymethacrylsaure-inethylester ausschlieDlich un- 
ter Bildung des monomeren Esters. Durch negative Katalyse, 
durch Zusatze geringer Konzentration und durch photoehemische 
Untersuchungen, bci denen sich die Quantenausbeute graller als 1 

") E., Jenckel u. K .  Gorke, Z. Naturforschg. 70. 630 [1952]. 
. .~ 
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erweiste), ist beriesen, dall es sich um eine K e t t e n r e a k t i o n  
handelt. Der Polymerisationegrad bleibt bei kurzen Ketten 
(P < 1000) wiihrend der Reaktion bin zu 90proz. Abbau kon- 
stant, wilhrend er bei hbheren Polymerisationsgraden abfiillt. 
Nimmt man als Reaktionsverlauf eine umgekehrte Polymerisa- 
tion an (Start, Abspaltung von Monomerem, Abbruch), so ergibt 
sich eine kinetische Kettenlinge von etwa 1000 Gliedern. Die 
Abbaugeschwindigkeit ist bei kurzen Ketten etwas grbBer a18 bei 
Iangen. Daraus folgt, da5 die schwachen Stellen der Molekel, an 
denen die Startreaktion einsetzt, nicht statistisch uber die Molekel 
verteilt sein kbnnen, d a  sonst die Abbaugeschwindigkeit propor- 
tional der Kettenlange sein miilte. Nimmt man die schwache 
Stelle a m  Ende einer Kette an, 80 ist die Abbaugeschwindigkeit 
unabhangig von der Kettenlange. Bei einem Polymerisat, das mit 
e h e m  chlorierten Benzoylperoxyd als Polymerisationsbescheu- 
niger hercrstellt wurde, fand sich das Chlor naoh der Zersetzung 
im Riickstand. Damit ia t  gezeigt, daB der S tar t  an dem Ende der 
Kc tte beginnt, an dem kein Benzoyl-Rest sitzt. 

Ii. C R U S E ,  Aachen: p,-Massungen i n  nichtwaprigen Ld- 
sungsrnitleb (erscheint demniichst in ,,Regelungstechnik"). 

R. H A A S E ,  Aachen: Schmelzdiagramme won Salzschmelzen. 
Die allgemeine Formel fur das hobare Gleichgewicht zwisohen 

der reincn Komponente 1 (,,Lbsungsmittel") als festem Boden- 
kbrper und einer binirren Lbsung bei der Temperatur T (,,Schmelz- 
punkt oder Gefrierpunkt") und der Konzentration x (- Molen- 
bruch des ,,gelbaten Stoffes", d. h. der Komponente 2 in der La- 
sung) lautet fur den Fall, da5 beide Komponenten dissoziiert sind 
(Dissoziationsgrade a, und a%) und evtl. gemeinsame Teilchen- 
arten enthalten: 

334 OC ( F p  KNO,) hinsichtlioh beider Komponenten vollstandig 
dissoziiert ist und eine ideale fliissige Misehung darstellt. Bei fast 
allen anderen bisher untersuohten Salzschmelzen handelt es sich 
sicherlioh nioht um ideale Gemische. 

R. J U N G K ,  Aaohen: Spezifische Viscositat des Polystyols  i n  
einigen schlschten Lbsungsmitteln. 
Es wird die Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit von 

q,Jc eines Polystyrols mit dem (viscosimetrischen) Molekular- 
gewicht 170 000 in Dioxan. Cyclohexan und Malonester gemessen. 
Der Konzentrationsbereich betragt 0,15 %-4,0 % (Gewichtepro- 
rent), der Temperaturbereich 30°-80 OC. (Temperaturkonstanz f 
1/1000 OC). q,/c zeigt in  verdlinnten Lbsungen eine lineare 
AbhBngigkeit von c :  

nsp/C = In] + k' . [nl' * c . 
Jq besser dae Lbsungsmittel ist (nach der Entmischungstem- 

peratur beurteilt), umso grbfier ist die ,,intrinsic viscosity" [q], 
und die zugehbrige Steigung k'-[qIa. Die beiden letzten GrbBen 
stehen in dem empirisehen Zusammenhang 

k' . [a]* = a + a [n] . 
AUB den beiden Gleichungen folgt rein formell, daO die ruck- 

wartigen Verlilngerungen der qSp/c-Kurven zu negativen Konzen- 
trationen sich in einem Punkte schneiden. Dieser Schnittpunkt 
iet temperaturabh&ngig. Seine Koordinaten ergeben sich zu cx = 

-1/a und (qsp/c)cx = -a/u. Der experimentell und theoretiach 
gefundene Punkt  stimmt gut  iiberein. Eine physikalische Bedeu- 
tung des Schnittpunktes kann nicht gegeben werden; die einzelnen 
Parameter a und a jedoch lassen sich erklirren. 

Hieria ist I;, die (mittlere) molare Schmelzwirme, T1 der 
Schmelzpunkt des reinen Lbsungsmittels, vi bzw. v{ die Zahl der 
Teilchen der Sorte i, die durch Disaoziation einer Molekel der Kom- 
ponente 1 bzw. 2 entsteht (v; = 0 fur alle Lasungsmittelteilchen. 
die nicht i m  gelbsten Stoff vorkommen), C dae Zeichen fur Sum- 
mation iiber alle Spaltprodukte des Lbsungsmittels, v, - Fvi, v g  

die entsprechende Summe iiber alle Teilchen des gelbsten Stoffes, 
al0 - lim a, und f, der mittlere Aktivitiitskoeffizient der Kom- 

ponente 1 in der Lbsung (Normierung: lim (In f , )  - 0). Im all- 

gemeinen sind a,, a* und f, unbekannte Funktionen der Tempera- 
tur und der Zuaammensetzung der Lbsung. Eine aus obiger Glei- 
chung a b h b a r e  Formol') fur die Grenzneigung (dT/dx),_,, der 
Schmclzpunktskurve gestattet Ruckschlilsse auf den Molekular- 
xustand beider Komponenten und zeigt bei Vergleich rnit der Er- 
fahrung, daB in binaren Salzschmelzen bei unendlicher Verdiin- 
nung beide Komponenten praktisch vbllig dissoziiert sind'). 

Nach Messungen von Doucets) gilt beim System K N O r A g N O ,  
fur das gesamte Schmelzdiagramm die obige Gleichung rnit a, = 1, 
a* - 1, In f, = 0. Das bedeutet, daD diese binilre Salzschmelze im 
Temperatnrbereieh zwischen 125 OC (eutektischer Punkt)  und 

1 

x +o 

x + O .  

O )  P. R. E. G. Cowley u. H .  W .  Melville, Proc. Roy. Soc. A 210, 
461 19521. 

') R. l! aase Z. Naturforschg. 80 380 1953 
") Y. Doucei, Rev. Sclentifique 9?, 19 119531: 

zweigter Polyester. 
Es wurden in ihrer Struktur mbglichst Phnliche lineare und ver- 

zweigte Polyester hergestellt. Zur Kondensation wurden in der 
Hauptsache Glykol und Adipinsaure verwendet. Ah Verzwei- 
gungskomponenten dienten oa. 10 Molprozent TrimethylolPthan 
bzw. Trimethylolpropan. In die linearen Ester wurde das den 
Verzweigungskomponenten strukturanaloge 2,Z-Dimethylpropan- 
diol(l,3) in gleioher Menge einkondensiert. Ih r  Molekulargewicht 
wurde kryoskopisch in Diphenyl bestimmt. Es liegt, je nach Kon- 
densationsbedingungen, zwischen 1000 und 3000. Das Molekular- 
gewicht, in  Verbindung mit der Endgruppenbestimmung, ermbg- 
lichte eine Berechnung des Verzweigungsgrades. Die Entmi- 
schungskurven der Polyester in aliphatischen Alkoholen wurden 
aufgenommen (Propanol, Butanol, Heptyl- und Octylalkohol). 
Tragt man die kritische Entmischungstemperatur der einzelnen 
Ester gegen das Molekulargewicht des Lasungsmittels auf, so er- 
geben sich ansteigende Geraden, die anniihernd parallel verlaufen. 
Sowohl Zahl und Art der Endgruppen, als auch das Molekular- 
gewicht der Polyester beeinflufit die Lage der kritischen Tem- 
peratur nicht erheblich. Mit steigendem Verzweigungsgrad (Zahl 
der Verzweigungsstellen pro Polyestermolekel) dagegen steigt auch 
die kritische Entmischungstemperatur. Gegen den Verzweigungs- 
grad aufgetragen ergibt sich, gleiches Lbsungsmittel vorausge- 
setzt, eine ansteigende Gerade. Zur ErklHrung der schlechteren 
Lbslichkeit wird der Lbsevorgang betraohtet. Die wan der Waals- 
schen Krafte zwischen 2 Polyesterketten werden beim Lbsen iiber- 
wunden. Bei verzweigten Estern ist die ,,benachbarte" Kette die 
Seitenkette, fur die die Wahrscheinlichkeit van der Waalsscher 
Bindungen infolge der Hauptoalenebindung rnit dcr Hauptkette 
grb0er ist als bei zwei nebeneinander befindliehen linearen Mo- 
lekeln. V. L.  [ v B  snz] 

GDCh- Fachgru ppe Lebensm ittelchem ie 
Mainz, vom 26. bls 29. Dlai 1964 

M .  M A  U T N E R, Zagreb: Die technologische Bedeutung dm 
Lebensmittelanalyse, dargestellt an Hand der itbungen im Institut 
fur allgemeine und Lebensndtteltechnologie der Universitat Zagreb. 

Von der UniversitPt Zagreb wurde ein Fabrikraum inmitten 
eines gro5en Lebensmittelbetriebes rnit Anschltissen fur Dampf, 
Strcm, Druckluft usw. gemietet und apparativ eingerichtet. Vom 
8. Semester a b  kbnnen die Studierenden dort an ubungen teil- 
nehmrn. In der ersten Gruppe lernen sie .die technische Hand- 
hahviig der Apparaturen zunachst in Einzeloperationen, spater 
\widen bekannte Operationen in halbteohnischem Ma5stab unter 
stindiger analytischer Kontrolle und Bestimmung der Ausbeute 
aucli bei dcn Zwischenprodukten geiibt. In der zweiten Gruppe 
werden aktuelle Aufgaben aus Wissenschaft oder Praxis als gleieh- 
zr i t iyc  Diplomarb~iten ge lbs t .  

P .  IiI E R M E I  E R ,  Weihenstephan: Querschnitt durch lebens- 
naitfelchemische Problemstellungen. 

K .  W O I D I C R ,  Wien: Das neue dsterreichische Lebensmittel- 
buch. 

Das bsterreichische Lebensmittelbuch hat  den Charakter eines 
- allerdings sehr gewichtigen - Sachverstaudigengutachtens. 
Herausgegeben wird es von der nach 5 23 des Lebensmittelgesetzes 
bestellten Codexkommission. Sie besteht z. Zt. etwa zur H i l f t e  
aus Wisaenschaftlern und zu je eincm Viertel aus Vertretern der 
Behbrden und der Wirtschaft. Inhaltlich befafit sich das LMB mit 
der Verlautbarung von Untersuchungsmethoden, Beurteilungs- 
grundsatzcn, Begriffsbestimmungen, Richtlinien f iir dcnl'erkehr mit 
LP hr  ti R mi t t PI n II n r l  rl r n 1' rrfah re n mi t lie an t a t i  11 r s l  i s  n I r hc 11 4 mi t t ?In.  




