polymeren Weichmachern treten fast immer sekundare Erwei-
chungsbereiche, die nur diesem Weichmacher zuzuordnen sind,
auf. Somit stellen diese Schwingungsuntersuchungen wertvolle
Methoden dar, mit deren Hilfe es in Verbindung mit anderen che-
mischen und physikalischen Methoden gelingt, ticfer in die struk-
turellen Zusammenhinge der Hochpolymeren einzudringen. In
vielen Fillen konnen diese technischen Analysen der Hoehpoly-
meren einen ersten Anhaltspunkt geben, der dann durch zusitz-
liche analytische Untersuchungen weiter ausgebaut und erginzt
werden kann.

H. THU RN, Ludwigshafen/Rh.: Mechanische und dielekirische
Schwingungsdampfung in Hochpolymeren.

Das Relaxationsverhalten von Molekelteilen in elektrischen und
mechanischen Wechselfeldern ist die Ursache fiir das Auftreten
von Maxima in den Frequenz- und Temperaturkurven der Ver-
luste. Die Verschiebung der diclektrischen Verlustmaxima folgt
bei polaren, amorphen Hochpolymeren gleichen Gesetzen. Aus
dieser Verschiebung ergibt sich, dafl die zugeordnete Aktivierungs-
energie mit steigender Frequenz abnimmt. Die Theorie beriick-
sichtigt diese und andere Effckte nicht und kann deshalb nur qua-
litative Aussagen iiber Bewegungsmechanismen und Zusammen-
haltskrifte liefern. Solehe qualitativen Aussagen kann man aber
einfacher durch Vergleich der Kurven gewinnen, die man bei sy-
stematischer Variation der chemischen Konstitution der unter-
suchten Stoffe mifit. Der Vergleich von elektrischen und mecha-
nischen Dampfungsmessungen, die bei 2-10% Hz als Funktion der
Temperatur an Polyvinylestern, Polyacrylestern und Polyvinyl-
athern ausgefiilhrt wurden, hat gezeigt, dal 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
Weehselfeld, s0o kann man aus diesen Temperaturunterschieden
zwischen und innerhalb der drei Reihen Aussagen iiber Zusammen-
haltskrifte, insbes. Dipolkoppelungskrifte und iiber die unter-
schicdliche Bewegungsmaoglichkeit von polaren Gruppen gewinnen.

KARL WOLF, Ludwigshafen/Rh.: Uber die Bestrahlung von
Kunsisloffen mit energiereicher Strahlung.

Nach einer Behandlung der grundlegenden Phénomene der
Tonisation durch energiereiche Strahlung und ihrer Folgeerschei-
nungen in Hochpolymeren wurden die fiir solche Bestrahlungen in
Frage kommenden Strahlungsquellen vergleichend besprochen.
Die Ergebnisse von Bestrahlungsversuchen — Molekelaufbau, Ver-
netzung und Molekelabbau — wurden an Silicondl, Kautschuk,
Polystyrol und Polyisobutylen diskutiert.

In gemeinsamen Versuchen mit Thurn und Schmieder wurde
Polyithylen Reaktor- und Rontgenstrahlung ausgesetzt. Die

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

F. RICHTER, Frankiurt-Hochst: Nomenklatur und Regi-
strierung auf dem Gebiel 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 Maligabe der letzten monographischen Veroffent-
lichungen) hinsichtlich ihrer Leistungsfihigkeit in der Registric-
rung von Strukturen verglichen. Eine weitergehende Vereinheit-
lichung der Ordnungsprinzipien auf den verschiedenen Gebieten
wire schr erwiinscht. Das Ausmall der zu erreichenden Verein-
heitlichung hingt jedoch von der noch nicht abgeschlossenen wei-
teren Entwicklung der Chiffrierungs-Systeme und dem Anwen-
dungsbereich ab, den man ihnen zuweisen will. [VB 797]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 19. Juni 1956

L. THILO, Berlin: Neue Ergebnisse aus der Chemie der kon-
densterten Phosphate').

Die chemische Konstitutionsermittlung der kondensierten
Phosphate, auf Grund der Metaphosphate mit Ringanionen,
Polyphosphate mit Kettenanionen und vernetzte Phosphate mit
den Untergruppen iso-Poly-, iso-Meta- und Ultraphosphate zu
unterseheiden sind, wurde am Beispiel der zur Gruppe der Poly-
phosphate gehérenden Verbindungen (LiAsO3),, (NaAsO,), und
NaPO,) durch exakte und vollstindige réntgenographische Struk-
turbestimmungen endgiiltig bestitigt.

1) Vgl. auch diese Ztschr. 67, 141 [1955].
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Proben wurden mit Ultraschall- und Torsionssehwingungsmes-
sungen sowie rontgenographiseh und polarisationsmikrosko-
pisch untersucht. Gegen Sauerstoff-Einwirkung geschiitzt be-
strahlte Proben zeigten mit wachsender Strahlungsdosis zu-
nehmende Vernetzung und eine dadurch erzeugte Gummiela-
stizitit oberhalb des Schmelzbereiches. Mit enger werdenden
Netzbogen wurde eine Zunahme des Elastizitits- bzw. Schub-
moduls und eine gleichzeitiz zunehmende Stérung der Kiri-
stallinitit beobachtet. Die Oxydation an in Gegenwart von Luft
bestrahlten Proben zeigt sich in Unterschieden zwischen Innerem
und AuBerem der Probe beziiglich Polaritit, Elastizitit und
Kristallinitit.

H. KIESSIG, Koln-Weidenpesch: Die Bedeutung von Lang-
pertodeninterferenzen fiir die Strukiur von Hochpolymeren.

Die bei synthetischen Fiden mit Rontgenuntersuchungen ge-
fundenen Meridianreflexe mit einer Periode im Bereich von etwa
80 bis 200 A sind der Ausdruck fiir einen im Mittel periodischen
Wechsel von Ordnungs- und Unordnungsbereichen. Es war die
Frage, ob auch Cellulose-Fiden Langperiodeninterferenzen auf-
weisen., Nach dem Erhitzen von kiinstlichen Cellulose-Fiden auf
200 °C in Wasser war bereits eine Periode von 165 A gefunden wor-
den. Neuerdings zcigten Cellulose-Fiden nach einer Hydrolyse-
behandlung deutliche Mcridianinterferenzen. Fortisan-Fiden, die
15 min bei 100 °C in 2 n HCl behandelt worden waren, zeigen im
mit Wasser gequollenen Zustand und auch trocken eine Periode
von 150 bis 160 A. Reifenseide (Viscoseverfahren) zeigt nach
10 min Hydrolyse bei 100 °C im gequollenen Zustand eine Periode
von 140—145 A und trocken 112—125 A. Nach einer 800 h langen
Hydrolyse von Reifenseide bei 20 °C in 2 n HCI wird bei den ge-
quollenen Fiaden ein sehr kriftiger Meridianreflex mit einer
Periode von 177 A und trocken mit 156 A gefunden. Da bereits
die unbehandelte Reifenseide im gequollenen Zustand einc schwa-
che aber deutliche Interferenz mit 150 A zeigt, mufl angenommen
werden, dal die Periodizitdt in der Faser schon vor der Hydrolyse
vorhanden ist und durch die Behandlung nur deutlicher in Kr-
scheinung tritt. Es wird dies verstédndlich, wenn man annimmt,
dal} vorzugsweise in den Unordnungsbereichen Cellulose zu einem
Teil gelost wird, wodurch Liicken entstehen, die einen groferen
Dichteunterschied von Ordnungs- und Unordnungsbereich verur-
sachen. Die hierbei auftretenden Anderungen des Wertes fiir die
Periode mull wohl so verstanden werden, dal der Schwerpunkt
des breiten Gebietes aller Einzelwerte der Linge von Ordnungs-
und Unordnungsbercichen sich verschiebt, weil z. B. auch vor-
zugsweise kleine Kristallisationsbereiche bei der Behandlung zer-
stort werden. Diese Untersuchungsmethode gibt einen Einbliek
in die Feinstruktur der Fasern, da sie die Lidnge der Kristallite
zusitzlich der Linge der Unordnungsberciche liefert. [VB 793]

Die Art der bei der thermischen Entwéisserung saurer
Monophosphate entstehenden stabilen Endprodukte hingt in er-
ster Linie von der Art der Kationen ab — mittelgrofle Kationen
wie Mg?t, Fe?T, Ni?* usw. bedingen die Bildung von Metaphos-
phaten, kleine und grofie Kationen dic von Polyphosphaten —
auflerdem von dulberen Bedingungen, wie der Art des Erhitzens
und besonders dem &ulleren H,0-Partialdruek.

Die Kinetik und Art der Produkte der Hydrolyse der Poly-
phosphate hingt vom py der Losung ab. In neutralem Medium
verlduft die Hydrolyse ausschlieBlich von den Kettenenden her.
Es entstchen Mono- und Trimetaphosphat im Molverhiltnis 1:1
nach einem Mechanismus, mit dessen Hilfe sich die Kettenlingen-
abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit und die Bildung klei-
ner Mengen von Tetrametaphosphat leicht erkliren 1iBt. In sau-
rem Medium, in dem die Mesomeriemoglichkeiten der Polyphos-
phat-Ketten wenigstens zum Teil aufgehoben sind, findet die
Hydrolyse innerhalb der Ketten statt. Die Art der chromatogra-
phisch leicht nachweisbaren Hydrolysenprodukte bietet ein si-
cheres Kriterium fiir die Identifizierung von aus lebenden Zellen
isolierten Polyphosphaten.

Dic Tonenaustauschernatur der Polyphosphate wird an
Hand neuer Versuche iiber die Zusammensetzung der Nieder-
schlige mit Ca?*-Ionen bestitigt. Es wird gezeigt, dal Fallungs-
reaktionen mit mehrwertigen Kationen nicht zu einer Trennung
von Polyphosphatgemischen fithren konnen.

Vernetzte Phosphate des Natriums entstehen beim Ent-
wissern von NaH,PO,-Sehmelzen, die iiberschiissige Phosphor-
gdure enthalten. Thre Bildung ist eine Zeitreaktion, bei der zwei
unterscheidbare Typen von Vernetzungsstellen entstehen, die sich
mit der Zeit bis zu einem Gleichgewieht ineinander umwandeln.
Vernctzte Phosphate lassen sich durch die viscosimetrisehe Un-
tersuchung ihrer Losungen leicht erkennen, weil die Vernetzungs-
stellen in wafirigem Medium schnell hydrolysiert werden. [VB 798]
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