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Aus d e n  V o r t r a g e n :  

W .  ICE R N ,  IIainz: Zzbr Enfic.ickZung der  ~~inlzroriiolekz~lare,z 
Chemie. 

Wissenschaftliche Grundlage f u r  die Herstellung und Verarbei- 
lung von Kunststoffen, von Kautschuk und von Cellulose ist die 
von H .  Statdiilger begrundete makromolekulare Chemic, deren 
Fundament die Kekulische Strukturlehre ist. Die Entwicklung 
der makromolekularen Chemie erforderte neue Begriffe und neue 
Methoden; an ihrem Anfang steht. die Erkenntnis der Existenz 
polymerhomologer Keihen. Besonders fruchtbar fur die Chemie 
makromolekularer Naturstoffe waren Modelluntersuchungen an 
synthetischen makromolekularen Stoffen. An den Polyoxyme- 
thylenen konnten alle Forderungen der Theorie bis in ihre Fein- 
heiten realisiert werden. Die Untersuchungen an Polystyrolen 
fuhrten zur Entwicklung der viscosimetrischcn und osniotischen 
Methoden, um nur die wichtigsten zu nennen. Der endgultige Be- 
weis der Existenz von Makromolekeln und ihrer Identitat mit 
den Kolloidteilchen in  Losung gelang durch polymeranaloge Um- 
setzungen. Solche Reaktionen erfordern einen ungewohnlichen 
experimentellen Aufwand, damit der Polymerisationsgrad unver- 
andert, die reaktiven Seitenketten aber in dem gewunschten 
Sinne umgesetzt werden. Die heutige Entwicklung der niakro- 
molekularen Chemie fuWt auf den Begriffen, die sich aus diesen 
Untersuchungen an Kautschnk, Cellulose, S t i rke  und den syn- 
thetisehen makromolekularen Stoffen ergeben haben. Auch die 
technische Entwicklung ist ohne dieses Fundament nicht moglich. 
Noch bedeutungsvoller wird die makromolekulare Chemie fur die 
Biologie sein, d a  die wichtigsten Naturstoffe wie Polysaccharide, 
Proteine und Nncleinsauren makromolekularen Bau hesitzen. 

G. iVA T T A ,  Mailand: Stereospezifische Ratulyse und isotalc- 

(Erschien in erweiterter Fassung in dieser Ztschr. 68, 393 [1956]). 

G. V .  S ' C H  U L Z ,  Mainz: Reaktionskinetik der Molekelrer- 
nxeigung bei Vinyl-Polymeren. 

Um langkettige Verzweigungen a n  Polymermolekeln zu be- 
stimnien, kann man von folgenden Effekten ausgehen. Der 
Knaueldurchmesser einer verzweigten Molekel ist kleiner als der 
der unverzweigten Molekel gleichen Molekulargewichts. Dieser 
Effekt ist direkt durch Messung der Lichtstreuung bestinimbar 
und LuBert sich indirekt in  der herahgesetzten Viscositatszahl. 
Fcrner wird in einem Polymeren, bei dessen Bildung Verzweigungs- 
prozesse eine Rolle spielen, die Verteilungskurve der Molekularge- 
wichte - u. U. sehr erheblich - verbreitert. Die Theorie dirser 
Eifekte is! aber noch nicht weit genug durchgearbeitet worden, um 
durch ihre Messung zu exakten quantitativen Angaben zu kom- 
men; daher ist es erwunscht, Modellsnbstanzen rnit defiuierteni 
Verzweigungsgrad herzustellen. Prinzipiell ist das auf reaktions- 
kinetisoher Basis in folgender Weise moglich. Die Verzweigungen 
kommen durch Ubertragungsreaktion einer wachsenden Kette an 
einer fertigen Polymermolekel zustande. Wenn man die Uber- 
tragungskonstante bestimmt hat ,  so kann man die Polymerisa- 
tionsbedingungen so ansetzen, daW Molekeln definierten Verzwei- 
gungsgrades entstehen. Es wird iiber Messungen der Ubertra- 
gungskonstanten am Polymethacrylsaureester und Polystyrol be- 
richtet. Dabei zeigt sich, da13 diese Messungen zugleich neuartigc. 
Einblicke in die Struktur der Polymermolekeln vermitteln. 

2ische Polymere. 

G. B I E R ,  Frankfurt/M.: Vber d ie  Struktur con Polyvirzyl- 
chlorid. 

Bei Verwendung von Redox-Aktivatoren zur Polymerisation 
von Vinylchlorid wurde gefunden, daB pro Mol Aktivator eine 
gro13e Anzahl von Makromolekeln entsteht. Fur die Aufteilung 
der kinetischen Kette in eine groBe Zahl yon Molekelketten ist eine 
if b or t r a g u n g s r  e a k  t i  o n  zwischen einer waehsenden Kette und 
einem Monomeren verantwortlich. Ubertragung ist so moglich, 
daB a )  vom Monomeren ein Atom a n  die Molekelkette rnit Radikal- 
gruppe abgegeben wird, oder daIJ b )  die Molekelkette ein Atom 
auf das Monomere abgibt. 

I n  jedem Fall entsteht aus dem Monomeren ein Radikal. Bei a )  
ist der Beginn der Molekelkette ungesattigt, bei b )  das Ende der 
Molekelkette, wobei Beginn uud Ende Zeitbegriffe sind. I n  ge- 
ringem MaB findet ein Einbau des Aktivat.ors s ta t t .  Auch andere 
Additive wie nieder- oder hochmolekulare Emulgatoren werden 
eingebaut. 

V erz  w e ig  u n g  e n  entstehen dureh eine Ubertragungsreaktion 
zwisohen einer wachsenden Molekelkette und einer vorher gebil- 

deten Makromolekcl. Fur  den Grad der Verzweigung sind chemi- 
sche Konstitution der Partner, Konzentration [ Umsatz) und Poly- 
merisatiousverfahren entscheidend. Z. B. ergibt ein kontinuierli- 
ches Eintopf-Durchlaufverfahren mchr Verzweigungen als ein 
diskontinuierliehes Verfahren oder ein kontinuierliches Rohrver- 
fahren bei gleichem Umsatz. Produkte, die nach verschiedenen 
Verfahren hergestellt waren, ergaben verschiedene Viscositats- 
Molekulargewichts [osmotisch)-Beziehungen und verschiedenes 
Vcrhalten bei der Fallungstitration. Das kann strukturbedingt 
sein oder durch einen verschiedenartigen Einbau von Fremd- 
gruppen, z. B. Aktivator, Emulgator, vcrursacht sein. Die Frage 
ist noch nicht entschieden. 

Die Polyvinylchlorid-Proben wurden rnit LiAlH, zu Kohlen- 
wasserstoIfen r e d u z i e r t  und versucht, an den hochmolekularen 
Kohlenwasserstolfen durcli Bestimmung des Verhaltnisses CHJ- 
CH, den Verzweigungsgrad zu ermittcln. Die Zahl der CH,- 
Gruppen ist unter 0,5 % bei einem Polymerisationsgrad von ca. 
1000, d. h. die Produkte sind schwach oder nicht verzweigt. Es 
sind daher keine allzu grol3en Variationen der mechanischen Eigen- 
schaften bei verschieden hergestelltem Polyvinylchlorid zu erwar- 
ten. Dagegen sind starke Hnderungen der Eigenschaften zu er- 
warten, wenn es gelingt, kristallines Polyvinylchlorid herzustelleu. 

F. I I E L F F E R I  C H ,  Gottingen: Ionenaustauseherl). 

W .  S C H E E L E ,  Hannover: Die Vulkanisation des Natur- 
koutschuks durch Verbindungen der Thiuranz- Reihe. 

Bei der Vulkanisation des Naturkautschuks durch Thiuramdi- 
sulfide bei Anwesenheit von Zinkoxyd bildet sich eine groBere 
Menge a n  Z i n k - d i t h i o c a r b a m i n a t .  Bei Anwendung der kon- 
duktometrischen Titrationsanalyse zur quantitativen Bestimmung 
des gebildeten Dithiocarbaminates sowie des in  den Vulkanisaten 
jeweils noch vorhandenen Thiuramdisulfides wird gezeigt, daW 
sowohl die Abnahme der Konzentration des Thiuramdisulfides als 
auch die Bildung des Dithiocarbaminates Reaktionen 1. Ordnung 
sind und das Dithiocarbaminat - unabhangig von der Temperatur 
und der Konzentration des Thiuramdisulfides - einen Grenzwert 
>'on 66 Mol- % des Thiuramdisulfides erreicht, entsprechend 
einem Zweidrittel-Umsatz des Disulfides. Sowohl bei der Vulkani- 
satiou des Kautschuks mit Thiurammonosulfid und Schwefel 
(1 g-Atom Schwefel pro Mol Monosulfid) als auch bei der Reak- 
tion des G e r a n i o l s  rnit Thiuramdisulfid werden die gleichen Ver- 
haltnisse gefunden. Die Temperaturfunktion der Geschwindig- 
keitskonstanten wurde in allen Fallen erortert. Zinkoxyd hat  
einen EinfiuB auf die Kinetik der Vulkanisation. Buna S 3 verhalt 
3ich wie Naturkautschuk. 

H .  W E S  T L I N N I G ,  Kalscheuren: Struktur con Fiillstoffen 

(Erscheint ausfuhrlich in dieser Ztschr.). 

R. ,V C If E R ,  Leverkusen: Sekundiire Erxeichungsbereiche bei 
,1Zisehpolyiiierisaten, Polynzerisatgenhischen undPfropfpolyinerisnten. 

Mit Hilfe von S e h w i n g u n g s u n t e r s u c h u n g e n  an hoch- 
polymeren Stoffen lassen sich pharakteristisohe Erweichungsbe- 
reiche a n  Mischpolymerisaten, Polymerisatgemischen und Pfropf- 
polymerisaten, auch sekundarer Art, leicht feststellen. Das Auf- 
t reten solcher Erweiehungsbereiche gestattet Aussagen iiber den 
.4ufbau dieser Stoffe. Ausgepragte Nebenmaxima von Misch- 
polymerisaten, wie Buna SS oder Buna S 3, werden durch Ha,- 
fungen des Styrols in der Kette gedeutet, die zn sekundaren Ab- 
xorptionsmaxima in der Dampfungskurve bei Temperaturen dber- 
lialb Zimmertemperatur fiihren. Analoge Bereiche wurden auch 
bei Mischpolymerisaten aus Butadien und Acrylsaurenitril ge- 
funden. Bei Polymerisatgemisehen, z. B. einem Verschnitt 
von Naturkautschuk und Polystyrol oder Polyathylen, liegt das 
crste Maximum bei der fur Naturkautschuk charakteristischen 
Temperatur, wahrend das zweite Maximum eindeutig dem Poly- 
styrol bzw. Polyathylen zuzuordnen ist. Das bekannte Pfropf- 
polymerisat ,,Heuea plus" ,  bri  den1 Methacrylsaure-methylester 
a,uf Naturkautschuk aufpolymerisiert wurde, zeigte ein analoges 
primares und sekundares Maximum wie die entsprechenden Poly- 
merisat-Gemische aus den genannten Komponenten. Diese 
Beobachtungen lassen Schlusse zu auf das Verhalten von niedrig- 
rnolekularen und hochpolynleren W e i c h m a c h e r n .  Bei ciner 
echteu Weichmachung wird die Temperaturlage des ersten Ma- 
ximums nach niedrigeren Temperaturen verschoben. Bei hoch- 

1 j E i n  Aufsatz iiber die Kinetik des Ionenaustausches erscheint 

nnd ihre Wirkuvy  in Kautschuk uiad Iiunststoften. 

demnachst in dieser Ztschr. 
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polymeren Weichmachern treten fast immer sekundare Erwei- 
chungsbereiche, die nur diesem Weichmacher zuzuordnen sind, 
auf. Somit stellen dime Schwingungsuntersuchungen wertvolle 
Methoden dar, mit deren Hilfe cs in Verbindung rnit anderen che- 
mischen und physikalischen Methoden gelingt, tiefer in die strnk- 
turellen Zusammenhange der Hochpolymeren einzudringcn. I n  
vielen Fallen kbnnen diese technischen Analysen der Hochpoly- 
rneren einen ersten Anhaltspunkt geben, der dann durch zusatz- 
liche analytische Untersuchungen weiter ausgebaut und erglnzt  
werden kann. 

H .  T H U R N ,  LudwigshafeniRh.: Mechanische und dieleklrische 
Schwingungsdanzpfung in Hochpolymeren. 

Das Relaxationsverhalten von Molekelteilen in elektrischen uud 
mechanischen Wechselfeldern ist die Ursache fur das Auftretcn 
von Maxima in den Frequenz- und Temperaturkurven der Ver- 
luste. Die Verschiebung der dielektrischeu Verlustmaxima folgt 
bei polaren, amorphen Hochpolymeren gleichen Gesetzen. hus  
dieser Verschiebung ergibt sich, da13 die zugeordnete Aktivierungs- 
energie mit steigender Frequenz abnimmt. Die Theorie beriick- 
sichtigt diese und andere Effekte nicht und  kann deshalb nur qua- 
litative Aussagen uber Bewegungsmechanismen und Zusammen- 
haltskrafte liefern. Solche qualitativen Aussagen kann man aber 
einfacher durch Vergleich der Kurven gewinnen, die man bei sy- 
stematischer Variation der c h e m i s e h e n  Konstitution der unter- 
suchten Stoffe miWt. Der Vergleich von elektrischen und mccha- 
nischen Dampfungsmessungen, die bei 2.106 Hz als Funktion der 
Temperatur an Polyvinylestern, Polyacrylestern und Polyvinyl- 
athern ausgefiihrt wurden, h a t  gezeigt, da13 die mechanischen 
Verlustmaxima bei tieferen Temperaturen liegen, als die elektri- 
schen. Beriicksichtigt man die verschiedene Art der Molekel- 
bewegungen in einem mechanischen und einem elektrischen 
Wechselfeld, so kann man aus diesen Temperaturunterschicden 
zwischen und innerhalb der drei Reihen Aussagen iiber Zusammen- 
haltskrafte, insbes. Dipolkoppelnngskrafte und iibcr die untrr-  
schicdliche Bewegungsmoglichkeit von polaren Gruppen gewinuen. 

K A  R.L W O L F ,  Ludwigshafen/Rh.: Uber die Bestrahluizg 2'012 

Kunststoffen mi l  energiereicher Strahlung. 
Nach einer Behandlung der grundlegenden Phanomene der 

Ionisation durch energiereiche Strahlung und ihrer Folgeerschci- 
nungen in Hochpolymeren wurden die fur solche Bestrahlungen in  
Frage kommenden Strahlungsquellen vergleichend besprochen. 
Die Ergebnisse yon Bestrahlungsversuchen - Molekelaufbau, Ver- 
netzung und Molekelabbau - wurden an Siliconol, Kautschuk, 
Polystyrol und Polyisobutylen diskutiert. 

I n  gemeinsamen Versuchen rnit T h u r n  und Schmieder wurde 
P o l y a t h y l e n  Reaktor- und Rontgenstrahlung ausgesetzt. Die 

Proben wurden rnit Ultraschall- und Torsionssohwingungsmes- 
snngen sowie roiitgeuographisch und polarisationsmikrosko- 
pisch untersucht. Gegen Sauerstoff-Eiuwirkung geschiitzt be- 
strahlte Proben zeigten rnit wachsender Strahlungsdosis zu- 
nehmende Vernetzung und cine dadurch erzeugte Gummiela- 
stizitat oberhalb des Schmelzbereiches. Mit enger werdenden 
Netzbogen wurde eine Zunahme des Elastizitats- bzw. Schub- 
moduls und eine gleichzeitig zunehmende Storung der Kri- 
stallinitat beobachtet. Die Oxydation an in Gegenwart von Luft 
bestrahlten Proben zeigt sich in  Unterschieden zwischen Innerem 
und Aullerem der Probe beziiglich Polaritat, Elastizitat und 
Kristallinitat. 

II. liI E S S I G ,  Koln-Weidenpesch: Die Bedeutung von Lang- 
perio~eninterferenzen fur die Struktur von Hochpolymeren. 

Die bei synthetischeri Faden mit Rontgenuntersuchungen ge- 
fundenen Meridianreflexe rnit einer Periode im Bereich Ton etwa 
80 bis 200 d sind der Ausdruck fiir einen i m  Mittel periodischen 
Wechsel von Ordnungs- und Unordnungsbereichen. Es war die 
Frage, ob auch Cellulose-Faden Langperiodeninterferenzen auf- 
weisen. Nach dem Erhitzeu von kiinstlichen Cellulose-Faden auf 
200 "C in Wasser war bereits eine Periode von 165 gefunden wor- 
den. Neuerdings zeigten Cellulose-Faden nach einer Hydrolyse- 
behandlung deutliche Meridianinterferenzen. Fortisan-Faden, die 
16 min bei 100 "C in  2 n HC1 behandelt worden waren, zeigen im 
mit Wasser gequollenen Zustand und auch trocken eine Periode 
von 150 his 160 d. Reifenseide (Viscoseverfahren) zeigt nach 
10 min Hydrolyse bei 100 "C i m  gequollenen Zustand cine Periodc 
von 140-145 d und trocken 112-125 d. Nach einer 800 h langen 
Hydrolyse von Reifenseide bei 20 "C in 2 n HCl wird bei den ge- 
quollenen Faden ein sehr kraftiger Meridianreflex rnit einer 
Periodc von 1 7 7  und trockeu rnit 156 d gefunden. Da  bereits 
die unbehandelte Reifenseide im gequollencn Zustand eine schwa- 
che abcr deutliche Interferenz rnit 150 zeigt, mu13 angenommen 
werden, daO die Periodizitat in der Faser schon vor der Hydrolyse 
vorhanden ist und durch die Behandlung nur deutlicher in  Er- 
scheinung tritt.  Es  wird dies verstandlich, wenn man annimmt, 
da13 vorzugsweise in  den Unordnungsbereichen Cellulose zu einem 
Teil gelost wird, wodurch Liicken entstehen, die einen gro13Fren 
Dichteunterschied von Ordnungs- und  Unordnungsbereich verur- 
sachen. Die hierbei auftretenden Anderungen des Wcrtes fur die 
Periode mu13 wohl so verstanden werden, daW der Schwerpunkt 
des breiten Gebietes aller Einzelwerte der Lange von Ordnungs- 
und Unordnungsbereichen sich verschiebt, weil z. B. auch vor- 
zugsweise kleine Kristallisationsbereiche bei der Behandlung zer- 
stort werden. Diese Untersuchungsmethode gibt einen Einblick 
in die Feinstruktur der Fasern, d a  sic die Lange der Kristallite 
zusatzlich der Lange der Unorduungsbereiche liefert. [VB 7931 

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M. 
am 17. Mai 1956 

F.  R I C H T E R ,  Frankfurt-Hochst: Nomenklalur und Regi- 
strierung auf dem Gebiet der organischen Chemie als Konstitutions- 
problem. 

Die Prinzipien der organischen Nomenklatur werden mit den 
Chiffrierungs-Systemen von Dyson und Wiswesser in ihren Grund- 
ziigen (nach MaBgabe der letzten monographischen Veroffenl- 
lichungen) hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit in der Registric- 
rung von Strukturen verglichen. Eine weitergehende Vereinheit- 
lichung der Ordnungsprinzipien auf den versohiedenen Gebieten 
ware sehr erwiinscht. Das AusmaB der zu crreichenden Verein- 
heitlichung hangt jedoch von der noch nicht abgeschlossenen wei- 
teren Entwicklung der Chiffrierungs-Systeme nnd dem Anwen- 
duugsbereich ab, den man ihnen zuwcisen will. [VB 7971 

GDCh-Ortsverband Darmstadt 
am 19. Juni 1966 

E.  T H I L O ,  Berlin: Neue Ergebnisse aus  der Chernie der kon- 
densierten Phosphate1).  

Die chemische K o n s  t i  t u  t i o n s  e r  m i  t t l u n g  der kondensierten 
Phosphate, auf Grnnd der Yetaphosphate rnit Ringanionen, 
Polyphosphate rnit Kettenanioncn und vernetzte Phosphate mit 
den Untergruppen iso-Poly-, iso-Meta- und Ultraphosphate zu 
unterscheiden sind, wurde a m  Beispiel der zur Gruppe der Poly- 
phosphate gehorenden Verbindungen (LiAsO,),, (NaAsO,), und 
NaPO,), durch exakte und vollstandige rontgenographische Struk- 
turbestimmungen endgiiltig bestatigt. 

I )  Vgl. auch diese Ztschr. 67, 141 [1955]. 
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Die Art der bei der t h e r m i s c h e n  E n t w a s s e r u n g  saurer 
Monophosphate entstehcnden stabilen Endprodukte hahgt  in  er- 
ster Linie von der Art der Kationen a b  - mittelgroWe Kationen 
wie Mg2+, Fez+, NiZ+ usw. bedingen die Bildung von Metaphos- 
phaten, kleine und grolle Kationen die von Polyphosphaten - 
auWerdem von au13eren Bedingungen, wie der Art des Erhitzens 
und besonders dem auWeren H,O-Partialdruck. 

Die Kinetik und Art der Produkte der H y d r o l y s c  der Poly- 
phosphate hangt vom pH der Losung ab. I n  neutralem Medium 
verlauft die Hydrolyse ausschlieWlich von den Kettenendeu her. 
Es entstehen Mono- und Trimetaphosphat im Molverhaltnis 1: 1 
nach einem Mechanismus, rnit dessen Hilfe sich die Kettenlangen- 
abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit uud die Bildung klei- 
ner Mengen von Tetrametaphosphat leicht erklaren 1LOt. I n  sau- 
rem Medium, in  dem die Mesomeriemiiglichkeiten der Polyphos- 
phat-Ketten wenigstens zum Teil aufgehoben sind, findct die 
Hydrolyse innerhalb der Ketten s ta t t .  Die Art der chromatogra- 
phisch leicht nachweisbaren Hydrolysenprodukte bietet ein si- 
cheres Kriterium fur die Identifizierung von aus lebenden Zellen 
isolierten Polyphosphaten. 

Die I o n e n a u s t a n s c h e r n a t u r  der Polyphosphate wird a n  
Hand neuer Versuchc iiber die Zusammensetzung der Nieder- 
schlage rnit Caz+-Ionen bestatigt. Es wird gezeigt, da5  Fallungs- 
reaktionen rnit mehrwertigen Kationeu nicht zu einer Trennung 
von Polyphosphatgemischen fiihren konnen. 

V e r n e t z t e  P h o s p h a t e  des Natriums entstehen beim Ent-  
wassern von NaH,PO,-Schmelzen, die iiberschussige Phosphor- 
saure cnthalteu. Ihre Bildung ist eine Zeitreaktion, bei der zwei 
unterscheidbare Typen von Vcrnetzungsstellen entstehen, die sich 
rnit der Zeit bis zu einem Gleichgcwieht ineinander umwandeln. 
Vernetzte Phosphate lassen sich durch die viscosimetrische Un- 
tersuchung ihrer Losungen leicht erkcnnen, weil die Vernetzungs- 
stellen in  waWrigem Medium schnell hydrolysiert werden. [VB 7981 
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