hungsharze oder arz-Adsorber (ca. 25 A) erweitert. Die von
Barrer auf Aluminatsilicat-Basis cntwickelten synthetischen Mo-
lekelsicb-Zeolithe ersehlossen den Porenbereich von 4—5 A tech-
nisch. An kolloid-chemischen Umsectzungen der lonenaustauscher
bechandelte Vortr. die Entionisierung kolloidaler Liésungen, Ent-
aschung einschlieBlich Entfernung von Elektrolytspuren, Tren-
nung kolloidaler und hochmolekularer Stoffe von nicdermoleku-
laren, priparative Darstellung von Kolloiden. Unter den Aus-
tausch-Reaktionen mit Kolloiden werden Beispiele gegeben fiir
Kontaktaustausch, Umsalzung kolloidaler Lésungen, fiir Klidren
und Brechen kolloidaler Feststotf-Lésungen und Emulsionen sowic
die Zerstorung von Aerosolen.

D. BOURGOIN und M. JOLY, Paris: Neuere Untersuchun-
gen iiber den Mechanismus der Gel- Bildung.

Die Sol-Gel-Umwandlung der Gelatine-Lésungen erfolgt in
zwei Phasen, welchen verschiedene Kurven des Auslésehungs-
winkels und der Stromungsdoppelbrechung in Abhingigkeit vom
Gefalle entsprechen. Da man die Struktur von Gelatine-Lésungen
nieht kennt, wird an Hand einfacher Modelle versucht, eine Struk-
tur und einen Umwandlungsmechanismus zu finden, welche die
experimentellen Tatsachen am besten erkliren. Das Verhalten
einer Suspension voneinander unabhingiger Teilchen wird mit
cinem System verglichen, in welchem sich eine zusammenhingendce
Struktur entwickelt. Nur das letztere entspricht den experimen-
tellen Tatsachen. Dic Sol-Gel-Umwandlung einer Gelatine-Lo-
sung kann nur durch die Zahl der physikalischen Bindungen zwi-
schen den Gelatine-Teilchen pro Volumeneinheit und zu cinem
gegebenen Zeitpunkt gekennzeichnet werden.

J. STAUFF, Frankfurt/M.: Denaturierung der Profeine.

Kinetische Untersuchungen iiber den Verlauf der thermischen
Denaturierung von Proteinen mit der Lichtstreuungs-Methode
lassen vermuten, daf reversible Denaturierungsprozesse zu Be-
ginn der Reaktion hiufiger auftreten als bisher angenommen
wurde. Voraussetzung ist die Wahl geeigneter Ionenstirke, Kon-
zentration und py-Werte.

Die irreversibel verlaufende Denaturierung dureh Warme 1i6t
sich durch SS-Gruppen spaltende Reagentien (Cystein, KCN,
Na,80,, Na-Thioglykolat) stark beschleunigen und wird von Jod-
acetat, Jodacetamid, Oxydationsmitteln und Aldehyden stark ge-
hemmt bzw. vollig unterdriickt. Jodacetat hemmt erst nach Zu-
gabe von Aminosduren vollig. Es wird daher vermutet, dafl es
sich bei der irreversiblen Aggregation von Proteinen dureh Wirme
um eine Kettenrcaktion zwischen intramolekularen SS-Gruppen
einer Molekel und SH-Gruppen einer zweiten handelt, wobei eine
intermolekulare SS-Gruppe gebildet wird. Die Hydrolyse der
Disulfid-Gruppe kommt neben der Befreiung , maskierter* SH-
Gruppen als Startreaktion in Frage.

Mit dieser Hypothese stehen verschiedene Beobachtungen iiber
die Kinetik der Hitze-Denaturierung in Einklang.

E. JENCEKEL und H. v. LILLIN, Aachen: Uber die elek-
trische Leitfihigkeit und die Selektivitit eines Anthranilsiure ent-
halienden Ionenaustauschers.

Iis wird ein Anthranilsiurc-haltiger Ionenaustauscher angege-
ben, der bevorzugt Schwermetalle, insbes. Zink, aufnimmt. Weiter
werden die Austauschgleichgewichte der Na- und der H-Form,
gegen die Li, Na, K, Ca, Ba, Ni, Co, Zn, H-Form mitgeteilt, die zu
Selektivitdtskonstanten, z. B.

_ (Zn*+) - [Na+?

T (Nanr-[Znt

fiithren, die von der Konzentration unabhiangig sind, wenn man
die Quellung des Harzes beriicksiehtigt. Weiter wurde der elek-
trische Widerstand des Gemenges aus gequollenen Harzkornern
und reinstem Wasser gemessen und daraus die spezifische Leit-
fahigkeit K des Harzes abgeleitet:

K o= pt-
(wt = Beweglichkeit des Kations, ¢ = Konzentration, & = Disso-
ziationsgrad, ¢ = Leitfahigkeitskoeffizient und f = FlieBvermo-
gen). Das FlieBvermogen f 16t sich aus den Alkali-Formen be-
stimmen, wenn man o = 1 setzt und ¢ aus den Werten fir An-
thranilate oder Acetate iibertrigt. Mit diesem Wert fiir f wiirde
sich fiir die Barium- und Caleium-Form ein Dissoziationsgrad von
ctwa 3-10-3 ergeben. Es wird angenommen, daB in der Erdalkali-
Form, cbenso wic in den Schwermetall- und Wasserstoff-Formen
der Wert von f etwa 100 mal kleiner ist, weil sie wesentlich weniger
in Wasser quellen als die Alkali-Formen. Dann ergibt sich fiir die
Erdalkali-Formen der Dissoziationsgrad o = 1 und fiir die Schwer-
metall- und Wasserstoff-Form o =~ 3-10-3, was fiir die komplex
gebundenen Schwermetalle verstindlich erscheint.

c-ap-1

J.-L. v. EICHBORN, Karlsruhe: Partikelbeweglichkeit, Ver-
haltnis von Brownscher Bewegung zu Fallbewegung und Gruppen-
Einteilung suspendierter Partikel.

Im Bereich des Stokes-Cunninghamschen Bewegungswiderstan-
des 140t sich eine iibersichtliche Funktion zwischen dem Verhilt-
nis der Linge sg= wdt des gerichteten Sedimentationsweges unter

der Wirkung ciner dufleren Kraft (K) zur Linge sy = 1/ 8(x2?) der
A%

ungerichteten Brownschen Verschiebung in derselben Zeitspanne
(3t) als gesuchte Variable und demn Sedimentationsweg (sg), so-
wie dem Partikeldurchmesser (2r) als gegebener Variablen ab-
leiten. Dabei ist 2r als MeBeinheit fiir die Strecke sg zu wihlen,
womit die an sich willkiirliche Zeitspanne (3t) anschaulich fest-
gelegt werden kann.

Die Uberlagerung von Brownscher Bewegung und Sedimenta-
tion kann man sich auch anschaulich klarmachen als Antreffwahr-
scheinlichkeit einer Partikel bei gegebenem Ausgangsort zur Zeit
t=t, auf einem Rotations-Paraboloid, dessen Achse der Sedimen-
tationsweg ohne Verschiebung ist, in der zur Zeitspanne 3t = t—t,
gehorenden, um die Sedimentationsstrecke (w3dt) entfernten
Schnittebene. Im Fall der Schwerkraft als K, ist w dabei gleich
der Fallgeschwindigkeit w; der Partikel. Die Spannweite dieser
Paraboloide ist umso grofer, je kleiner der Partikeldurchmesser
wird, andererseits verschwindend klein bei Durchmessern iiber
5 my, wenn die Temperatur unter 100°C ist und die relative
Dichtedifferenz (3pye) zwischen Partikel und Medium von der
GroBenordnung 1 ist. Die Funktion

iS - 1/_er $3

Sy kT 2t

die speziell mit K = seheinbares Partikelgewicht im Suspensions-
medium, im Feld einer Beschleunigung (g) die Form

Ss . ya yFGIE! g 58
e L ™ S
annimmt, hat universelle Bedeutung.

Danach kénnen Suspensionen in Gruppen eingeteilt und nach
ihrer Stabilitat gegen Zerstreuung, Flockung oder Abscheidekrifte
bewertet werden, insbesondere in dem kritischen Ubergangsge-
biet, wo die Partikel zur Abscheidung dureh Brownsche Bewe-
gung zu grol}, durch duliere Krifte zu klein sind.

Nach dem Verfahren der dimensionslosen Kenngroflen sind die
Uberlegungen noch fiir Zentrifugalkrifte und elektrische Ab-
scheidekrifte erweiterbar. | VB 756]

Deutsche Rheologen-Vereinigung
Bad Oeynhausen, 20. Oktober 1955

Aus den Vortrigen:

W. v. ENGELHARDT, Hannover: Absolute Viscositits-
messungen mit einem Rolations-Viscosimeter nach Couette- Hatscheck.

Der innere Zylinder (& 3,0 em) des Rotations-Viscosimeters
wurde reibungsfrei an einen Draht aufgehingt, dessen Torsion ge-
messen wird. Die Drehzahl des 4ufleren Zylinders (& 3,3 em) kann
stufenlos zwischen 3 und 600 U/min variiert werden. Um Iind-
cffekte zu vermeiden, wurden Schutzringe iblicher Konstruktion
angebracht. Der duflerc Zylinder dreht sich in cinem Temperier-
mantel. Bei verschiedenen Drehgeschwindigkeiten werden fiir dic
Viscosititen verschiedencr Ole mittlere Werte gemessen, die auf
+ 0,5 % mit den in geeichten Kapillar-Viscosimetern gemessenen
iibereinstimmen. Dic Endeffekte werden bei kleineren Drehge-
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schwindigkeiten durch die Schutzringe nicht véllig kompensiert.
Daher mift man hierfiir hohere Viscosititen als fiir groflere Ge-
schwindigkeiten. Das gilt allgemein fiir alle mit solchen Schutz-
ringen ausgestatteten Instrumente. Mit dem Instrument aus ver-
chromten Stahl konnten dialysierte Ton-Suspensionen nieht ge-
messen werden, da die Metall-Ionen eine Flockung dieser Suspen-
sionen hervorrufen. Daher sind metallische Viscosimeter [iir reine
Tonsuspensionen wohl iiberhaupt ungeeignet.

H. PLOTZE, Saarbriicken: Adsorption in Ton-Suspensionen.
Um zu klaren, ob in konzentrierten Ton-Suspensionen ein Teil
der Suspensionsmittel-Molekeln adsorptiv gebunden ist, wurden
Kaolinit-Suspensionen in Benzol, Wasser, Alkohol, Glykol und
(lyeerin auf Dichte, Dampidruek, clektrischen Widerstand, Visco-
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sitait und Oberflichenspannung als Funktion der Konzentration
untersucht. Elektronenmikroskopiseh konnte bei einer Kaolin-
(lycerin-Suspension keine Adsorptions-Schicht nachgewiesen
werden. Die Viscositats-Konzentrations-Funktion zeigt im Be-
reich kleiner Konzentrationen bei Suspensionen in Wasser und
Alkohol ein kleines, aber deutliches Maximum. Das Maximum
ist unabhédngig vom Kapillar-Durchmesser und liegt sichtlich
aullerhalb der Fehlerbreite. Vermutlich beruht es auf weitrei-
chenden Wechselwirkungskraften zwischen den suspendierten
Teilchen. Der steile Anstieg der Dichte der Ton-Suspensionen bei
hoheren Konzentrationen weist auf adsorptiv gebundenes Wasser
hin.

S. PETER, Hannover: Die Messung stationdrer Fliefivor-
ginge an hochkonsislenten Stoffen nach dem Couetle- Prinzip.

Verformungsvorginge an Stoffen mit einer Viscositat im Be-
reich von 10? bis 1012 Poise werden mit einem Rotations-Vis-
cosimeter untersucht, mit dem man sowoh! stationére Flief3-
zustinde messen als auch Anlaufvorginge beobachten kann. Die
Probe ist freihdingend im MeBspalt zwischen den beiden koaxialen
zylindrischen MefBfliehen des Geridtes angeordnet. Der Apparat
eignet sich fiir Untersuchungen bei Schergeschwindigkeiten von
2-10~5 bis 107! sec~! und Temperaturen bis zu 300 °C.

An einer Bitumen-Probe wurden bei 40—60 °C die durch ecine
konstante Schubspannung verursachten Verformungsvorginge
bis zum Eintritt stationiaren FlieBens studiert. Der Anlaufvor-
gang setzt sich aus zwei Teilprozessen zusammen, niamlich aus
einer relativ langsam verlaufenden elastischen Verformung und
einer Verdnderung des inneren Gleichgewichtszustandes des Ma-
terials. Die in iiblicher Weise auns den stationiren FlieBkurven er-
mittelte Aktivierungs-Euergie des FlieBvorganges ist verschieden,
je nachdem der Flievorgang bei konstanter Schubspannung oder
bei konstanter Schergeschwindigkeit betrachtet wird.

W. WEBER, Braunschweig: Systematische Untersuchung des
Fallkugel-Viscosimeters.

Beim Hoppler-Viscosimeter (Falirohrdurchmesser 16 mm), Nei-
gungswinkel 10 ° gegen die Vertikale) wurde die Abhingigkeit der
Kugelkonstante von der Spaltweite untersucht. Fiir Spaltweiten
bis 1 mm ist die Kugelkonstante eine Funktion der 2,5ten Potenz
der Spaltweite, bei Kugeln zwischen 2 und 5 mm Durchmesser ist
sic dem Quadrat des Kugelradius proportional wie beim Stokes-
schen Fallgesetz. Der Bewegungszustand der Kugeln wurde ge-
messen. Nur die groBten Kugeln rollen an der Fallrohrwandung
vorwirts, bei den kleineren Kugeln wird neben Gleiten sogar ein
Rollen entgegen der Bewegungsrichtung beobachtet. Eine di-
mensionslose Darstellung, die den Zusammenhaug der einzelnen
Variablen beim Fallkugel-Viscosimeter beschreibt, erweist sich
nach eigeuen und fremden Messungen mit verschieden weiten
Fallrohren als allgemeiner giiltig.

Die Kugelkonstante von Kugelu mit groBer Konstante wird
durch Druck um inehrere Prozente verkleinert (bis maximal
30%), und zwar im Druckbereich von 0,1 bis 50 atm. Kugeln
grofer Konstante laufen infolge Gleitschuhwirkung nicht direkt
an der Fallrohrwandung ab, sondern iu einem gewissen Abstand
davon, sie bewegen sich dabei weitgehend gleitend. Die Druck-
verteilung um die gleitende Kugel crzeugt hiuter dieser Kavita-
tionsblasen. Der Uberdruck becinfluBt die Kavitationsblasen, die
erst durch Drucke von 10—20 atm zum Verschwinden gebracht
werden. Die Beeinflussung der Blasen dndert die Druckverteilung
um die Kugel und damit die Kugelkonstante.

E. JENCKEL und H. U. HERWIG, Aachen: Torsions-
schwingungsdimpfung an Mischpolymerisaten und Polymerisai-
wmischungen (vorgetr. von E. Jenckel).

Bei Mischpolymerisaten (z. B. Styrol-Acrylsidure-methylester)
sinkt die Temperatur des Maximums der Dimpfung von freien
Schwingungen und die Riufriertemperatur von dem Wert fiir das

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Elberfeld
am 13, Februar 1955

F., BOHLMANN, Braunschweig:
kommender Polyacetylen-Verbindungen.

Synthesen natiirlich vor-

Es wurde iiber verschiedene Synthesen natiirlich vorkommender
Polyiue berichtet!). Das von L. Crombie?) aus Anacyclus pyrethrum
neben dem Insektizid Pellitorin isolierte und in seiner Konstitution
weitgehend geklarte Diacetylen-Derivat Anacyelin (I) wurde syn-
thetisiert. Ausgehend vom Carbinol IT wird iiber das Bromid eine
Wittig-Reaktion mit Malcinsdure-halbaldehydester ausgefiihrt.
Unter umgekelirteu Reaktionsbedingungen — Ylid-Lésung zum

'} Vgl. F. Bohlmann, diese Ztschr, 67, 389 [1955].
?) J. chem. Soc. {London] 7955, 999.
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reine Polystyrol linear auf den des reinen Metaerylats. Es wird
jeweils nur ein Dampiungsmaximum und eine Binfriertemperatur
beobachtet; es existiert nur eine Phase. In Gemischen aus Poly-
styrol und Polyacrylat und ebenso aus Poly-metaerylsiure-
methylester und Polyvinyl-acetat beobachtet man zwei Dimp-
fungsmaxima bei den Temperaturen der beiden Komponenten
und ebenso zwei Einfriertemperaturen. Diese Gemische sind
zweiphasig. Zusatz von cinigen Prozenten Chloroform verur-
sacht jedoeh die Losung; es wird dann nur ein Dampfungs-
maximum beobachtet. Die Zahl der Dampfungsmaxima und der
Einfriertemperaturen gestattet also die Zahl der Phasen im Poly-
meren-Gemisch anzngeben.

H. GIESERKUS, Leverkusen:
turviscosen Fliissigkeit.

Der FlieBvorgang in einer kompressiblen Flissigkeit, in der der
Spannungstensor in allgemeiner Weise von dem vollstindigen Ten-
sor der Verzerrungsgeschwindigkeit abhingt, hingegen keine elasti-
schen Effekte und Relaxations-Effekte auftreten, wurde untersucht.
Fiir nicht-kristalline Flissigkeiten wird bei Abwesenheit von Ein-
fiissen duBercr elektrischer oder magnetischer Felder gefordert,
dal} das Reibungsgesetz gegeniiber orthogonalen Transformationen
invariant ist. Daraus ergibt sich eine Folge von skalaren Funk-
tionen der Invarianten des Verzerrungsgeschwindigkeitstensors,
die man als Verallgemeinerung der Koeffizienten der Volumen-,
Sehub- und Quer-Viscositat auffassen kann.

Das Modell einer Suspension von Hanteln in einer Newtornschen
Flissigkeit wird fiir den Fall der allgemeinen Stromung unter Be-
ritcksichtigung der Browmschen Bewegung exakt durchgerechnet.
Danach tritt ,Drehviscositat® stets dann auf, wenn in der Flissig-
keit Strukturelemente mit Form-Anisotropie vorhanden sind, ist
aber nicht zu erwarteu, wenn Form-Anisotropie durch die vom
Stromungsfeld hervorgerufenen Krafte Relaxations-frei erzeugt
wird.

F.HORST MULLER, Marburg: Enimischung bei laminarer
Stromung.

Bei laminarer Stromung von Gas- und Flissigkeitsgemischen
durch Kapillaren kann man experimentell nachweisen, dafl sich
dic weniger viscose Komponente in der Mautelzoue anrcichert.
Dieser Iiffekt lal3t sich — allerdings nicht quantitativ — durch das
Prinzip der minimalen Entropie-Erzeugung aus der Theorie der
irreversiblen Prozesse erfassen. Man nimmt eine Entmischung —
ein Konzentrationsgefialle von der Mitte zur Randzone — an und
minimalisiert die Summe der durch Reibung und der durch Diffu-
sion erzeugten Entropie. Dabei zeigt sich, dal bei Entmischung
die Entropieerzeugung in einem Gemisch tatsichlich etwas ab-
nimmt. Fir die quantitative Differenz zwisehen dem zu kleinen
theoretischen und dem groferen experimentellen Wert der Ent-
mischung lassen sich Griinde angeben.

Das Reibungsgeselz der struk-

H. H PFEIFFER, Bremen: Unlersuchung zur Flieflelastizi-
tit und eum Fadenziechvermdgen des Profoplasmas.

An Fibroplasten in vifro aus dem Herzmuskel der Maus aul
Fischers supplementary medium V-614 sowie an verschiedenen
Blut-Elemeuten wurde dic Spiunbarkeit naeh der Technik Thieles
als maximale Fadenlinge beim Ausziehen sowie die FlieB3elastizi-
tat mit einem Rheometer nach Glover und ‘Scott Blair ermittelt.
Das Protoplasma erweist sich dabei als Nicht-Newtonsche Flissig-
keit. ’

J. L. von EICHBORN, Karlsruhe: Partikelradien in den
Theorien der Koagulation und der Zihigkeit von Aerosolen.

Die Messung von Partikel-Durchmessern ist sehr problematiseh,
da ein Teil der MeBmethoden in noch ungeklirter Weise auf die
Grofe kleiner Teilchen einzuwirken scheint. So beeinfluBt ge-
wohnliches Tageslicht bereits die Sedimentation und damit die
Partikelradien von Nebeln. | VB 759]

Aldehyd — gelingt es, die Reaktion ausschlieBlich mit der Aldehyd-
GGruppe zu bekommen. Der Aldehyd wurde dureh Seleudioxyd-

@ Bro
H,C,{C"C],CH, CH,CH,0H - RCH,Br - RCH,— P(Ph),
11 4 LiBu

R—CH=P(Ph), |
H,C,{C—C],CH,CH,[CH=CH},COOR <« OCH-CH=CH-COOR
111 v
H;C,[C-=C),CH,CH,[CH=CH],CONHCH,CH(CH,),
I

Oxydation von Crotonester erhalten. Der Ester III wird iiber das
Saureehlorid in das Anacyelin ibergefithrt. Das Syntheseprodukt
hat die gleichen Eigenschaften wie der Naturstoff. [VB 761}
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