Versanunlungsbeﬁchte

GDCh-Ortsverband Braunschweig
am 25, Juni 1956

Aus den Vortrigen:

B. FRANCK,
Wasserstofforiicken.

Gottingen: OH-Streckschwingungen kurzer

Bei Hydroxy-chinonen dullert sieh das abweichende chemische
Verhalten a-standiger, d. h. solcher Hydroxy-Gruppen, dic in der
peri-Stellung dem Carbonyl-Sauerstoffatom eines p-Chinon-Systems
gegeniiberstehen, aueh im IR-Spektrum. s wurden 43 Hydroxy-
chinone aus 11 Chinon-Systemen gemessen. Allen ist gemeinsan,
dal} ihre in KBr gemessenen IR-Spektren nur dann eine OH-Bande
im Grundschwingungsbereich erkennen lassen, wenn aufler o-
stindigen IIydroxy-Gruppen mnoch weitere vorhanden sind.
Dieser Befund kann so gedcutet werden, dall die OH-Bande der
a-Hydroxy-Gruppen infolge schr starker Wasserstoif-Briicken-
bindung extrem nach kleineren Frequenzen verschoben und dabei
so flach geworden ist, dall man sie nicht erkennt. Die Untersuchung
geeigneter Modellsubstanzen ergab, daf die Ursache dieser starken
Wasserstoff-Briickenbindung darin zu sehen ist, daB sich Carbonyl-
und Hydroxy-Sauerstoffatom unverriickbar auf nur 2,42 A Ab-
stand gegeniiberstelen.

Ein weiteres Beispiel fiir abnorme Verschicbung der OH-Absorp-
tion durch kurze Wasserstoff-Briicken fand sich bei Derivaten
des 0,0’-Dihydroxy-diphenyls. Hier lassen nur das o,0’-Diliydroxy-
diphenyl (I} und das 2,2-Dihydroxy-dianthra-chinonyl (II), bei
denen die Hydroxy-Gruppen infolge der freien Drehbarkeit um
die Diphenyl-Achse nicht wieim 2,2’-Dihydroxy-helianthron (111}
und im 2,2-Dihydroxy-naphthodianthron (IV) in einem sehr kur-
zen Abstand festgelegt sind, eine OH-Bande erkennen. III und IV
zeigen keine QH-Bande.
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G. QUINKERT, Braunschweig: Uber den Einfluff von Ring-
spannung auf die Lichtabsorption.

Die Geometrie cyelischer Kohlenwasserstoffe in ihrem elektroni-
schen Grundzustand 14t sich angenihert aus der rdumlichen
Anordnung der sp-hybridisierten orbitals gewinnen:
tetragonales (sp3-hybridisiertes) C-Atom/regulires Tetracder/109 °
trigonales (sp*-hybridisiertes) C-Atom/trigonale Ebene/ 120 °

Konstitutionell crzwungene Abweichungen von der diese
Geometriebedingungen bewirkenden maximalen Uberlappung
der orbitals fithren zu einer als ,,Spannung* bezeichneten Erhohung
des Energiegehaltes der Verbindung.

Unter Beriicksichtigung der bislang erkannten Spannungsur-
sachen (1. Deformation der Valenzwinkel = Baeyer-Spannung,
2. Repulsive Koustellationseffekte = Pifzer-Spannung, 3. Kom-
pression der durch die van der Waalsschen Radien ausgedriickten
Atomwirkungssphéren) lassen gich iiber den Spannungszustand
der verschicdenen C-6-Ringverbindungen qualitative Aussagen
machen. Die Geometrie des Cyclohexans (Sesselkonstellation),
Benzols (regulires 6-Eek), Cyclohexens {,,Halb-Sessel-Konstel-
lation“), Methylen-cyclohexans, Dimethylen-cyelohexans, Methy-
len-cyclohexens, Cyeclohexa-1,3-diens und Cyclohexa-1,4-diens
ergibt sich unter Beachtung der jeweils auftretenden Ringspannung.

1 I Die wuntersehiedliche UV-Absorption
N

AN as der verschiedenen konjugierten 6-Ring-

} | | Diensysteme erscheint von der Geo-

/ NS N/ metrie des Grundzustandes aus deut-
I II I11 bar.

Die Dienchromophore in I bis III zeigen folgende Merkmale:
I: Zumindest anndhernd normal transoid (im allgem. Lage und
Intensitat des Absorptionsmaximums normal); I[I: Cisoid mit
#usitzlicher sterischer Behinderung der Coplanaritit (sehr kurz-
welliges und intensititsschwaches Absorptionsmax.); IIL: Cisoid
mit eigenartiger w-3-n-Konjugationswirkung (sehr langwelliges
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und intensititsschwaehes Absorptionsmaximum). Am Anregungs-
zustand der Cyclohexa-1,3- und Cyclohexa-1,4-dien-Systeme sind
evtl. nichtklassische dipolare Strukturen bedeutsam mitbeteiligt.

[VB 833]

Biochemische Probleme der Lipide
1L Internationale Konferenz, Briissel, 26. bis 28. Juli 1956

Das Kolloquium stand unter dem Thema ,Die Lipide des
Blutes und der Kldrungsfaktor®. Als Transportform der
TFette im Organismus sind die Blutlipide eng mit dem Fettstoff-
wechsel vieler Organe verkniipit, vor allem mit der Darmschleim-
haut, der Leber, den Winden der groferen Blutgefale usw. Die
meisten Vortragenden berichteten daher iiber Versuchsergebnisse,
dic am Ganztier bzw. am Menschen — nicht im Enzymversuch in
vitro — gewonnen waren.

Der Transportder Fettstoffe im Blut geschicht zum groflen
Teil durch Bindung an Serumeiweifkorper, wobei die chemische
Natur der Fett-Eiweilbindung noch nicht voll geklart ist. Man
nimmt salzartize Bindungen, Wasserstoff-Briieken und Assozi-
ationen durch van-der-Waalssche Krafte an, je nach Art der be-
teiligten Fettstofie (Phosphatide, Steroide, Glyceride) (Dervichian).
Die gute Extrahierbarkeit der an die Serumproteine gebundenen
Fettstoffe durch verschiedene Fettlosungsmittel, die Empfindlich-
keit der Fett-Eiweillbindung gegeniiber py-Verinderungen, die
leichten Austauschmiglichkeiten von Serumlipiden gegeniiber
verschiedenen Serumproteinen sprechen gegen die Anwescenheit
von Hauptvalenzbindungen zwischen Fett- und Eiweilkompo-
nenten (Tayeau, Polonovski). Dic Plasmaproteine haben beim
Transport der Fette im Blut zugleich die spezielle Aufgabe,
kolloidal geloste Fettanteile zu stabilisieren. Darin werden sie
unterstiitzt durch oberflichenaktive Lipide wie Monoglyceride
und Phospholipide, (H. L. Davis). Die Fettsiure-Zusammen-
setzung des Blutplasmas und der roten Blutkdrperchen 140t keine
deutlichen Unterschiede bei verschicdenen Ticrarten erkennen,
auifallend ist jedoeh die relativ hohe Konzentration von Linol-
sdure in den Blutlipiden (James und Lovelock).

Mecthodisch bereitet die Trennung der Serumlipoproteide
durch Ilektrophorese, Ultrazentrifugieren oder fraktionierte
Fillung bedeutende Schwierigkeiten. Kin neues Verfahren be-
steht in der chromatographischen Trennung der Sernmlipopro-
teide an Glaspulver-Sdulen. Auf diese Weise lassen sich z. B.
die «- und die B-Lipoproteide schonend trennen (Carlson). Die
im Serum befindlichen Chylomikronen (Chylus ist der durch Fett-
gehalt milehig ausschende Inhalt der LymphgetiBe des Darmes)
lassen sich durch priparative Elektrophorese im Starkemedium
isolieren oder durch hochtouriges Zentrifugieren aus lipimischem
Serum abtrennen. Die chemische Analyse der Chylomikronen-
Fraktion ergibt einen Neutralfettgchalt von uber 85 9%. Der Rest
verteilt sich auf {reies Cholesterin, Cholesterinester und Phosphor-
lipide. Bei verschiedenen Erkrankungen ist dieser Rest auf Kosten
des Neutralfettes erhoht (Jobst und Schetiler). Die Schwierigkeiten
genauer quantitativer Analyse der ecinzelnen Fettiraktionen im
Blut sind z. Teil noch betridchtlich; die Bestimmung der ver-
csterten Fettsiuren im Blut und der Nachweis des Sphingomy-
elins wurden verbessert (Hggsiein). Auch die Elektrophorese der
Lipoproteide des Blutserums ist methodisch mit betrichtlichen
Unsieherheiten verbunden, da die Zuordnung einzelner Fettfrak-
tionen zu bestimmten Eiweillfraktionen nicht restlos gesichert
ist (Hinsberg und Geinifz). Ob eine hormonale, iibergeordnete
Steuerung fiir die Blutlipide existiert, ist noch unklar; das System
Hypophysenvorderlappen-Nebennierenrinde scheint nicht mal-
geblich beteiligt zu sein (Leupold).

Die nach einer fettreichen Mahlzeit im Intestinaltrakt gebildeten
Chylomikronen fiihren nach ihrem Ubertritt aus dem Lymphgang
ing Blut zu starken Verdnderungen der physikalischen ITigen-
schaften des Blutes. Aggregation der Erythrocyten, Verlang-
samung der Zirkulation, Anstieg der Blutviscositit und Verschie-
bungen im Blut-Eiweillgehalt werden beobachtet (Swank). Durch
Fiitterung von Ratten mit 14C-Tripalmitin (in Olivensl) gewann
man Chylus mit markiertem Fett, so dal durch i. v.-Injektion
dicses Materials an hungernde Ratten das Verschwinden der
Chylomikronen im Blut gemessen werden konnte. Die Chylomikro-
nen-Abnahme im Blut wird dabei erwartungsgemif durch Heparin
heschleunigt, durch Protamin verlangsamt. Die dabei ablaufende
Spaltung der Triglyceride von Chylomikronen fihrt u. a. zu
{reien Fettsduren, weleche durch das Plasma-Albumin in Lésung
gohalten werden (French, Morris, Robinson, Harris).

Wihrend und nach der Fettresorption wird das aufge-
nommene Fett im Blut in Form von Chylomikronen, léslichen
Lipoproteiden und nicht-veresterten Fettsiiuren transportiert. An
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zahlreichen Blutproben, die Hunden wihrend der Fettresorption
cntnommen wurden, liefl sich nachweisen, dal Heparin die Kon-
zentration an unveresterten Fettsiuren erhoht, wahrend gleich-
zeitig diejenige der veresterten Fettsiuren sinkt. Protamin hat
die gegenteilige Wirkung (Spiizer).

Aus den Vortragen iber Isolierung, chemische Natur und Wir-
kungsweise des Klarungsfaktors ergibt sich das folgende Bild:
Der Klarungsfaktor des Blutes ist eine Lipoprotein-Lipase,
welche normalerweise intrazellulir vorkommt, jedoch nach Ver-
abreichung von polyanionischen Verbindungen im Blut auftritt.
Diese Lipoprotein-Lipase hydrolysiert stufenweise den Tri-
glycerid-Anteil von Lipoproteinen bzw. der Chylomikronen. Die
entstehenden Di- nnd Monoglyceride sowie freien Fettsduren
{ihren zur Klirung des lipimischen Plasmas und stabilisieren
als oberflichenaktive Substanzen die im Blut befindlichen kollo-
idalen Fettanteile. Heparin ist der Hauptvertreter polyanionischer
Verbindungen, welche das Erscheinen des Klirungsfaktors im
Blut bewirken. Chemisch ist dieser vermutlich ein Mucoproteid,
welches einen dem Heparin dhnlichen Kohlenhydrat-Anteil ent-
hilt, Dieser diirfte fiir die Bindung des Enzyms an Lipoproteide
erforderlich sein und dadurch die Spezifitit des Klarungsfaktors
fiir Lipoprotein-Triglyceride bewirken (Korn und Quigley).

Die Inaktivierung des Klirungsfaktors geschieht in der Leber,
jedoch wird angenommen, dal auch im normalen Blutplasma ein
Inhibitor des Klarungsfaktors vorhanden ist. Denn wihrend der
Isolierung und Reinigung des Klirungsfaktors nimmt scine Akti-
vitit fortlaufend zu, vermutlieh in dem MaBe, wie ein Inhibitor
cntfernt wird. Dagegen lifit sich durch Zugabe von normalem
Plasma die Aktivitit des Klarungsfaktors wieder herabsetzen.
Dieser Inhibitor ist nicht dialysierbar und wird durch saure
Hydrolyse inaktiviert (Meng und Hollett),

Durch Fiitterung von Hunden mit Natrium-palmitat-1-14C ge-
wann man aus dem Ductus thoracicus {(Hauptstamm des Lymph-
zefilsystemes) markierte Chylomikronen, die anderen Hunden

i. v. zugefithrt wurden. Dabei ergab sich fiir die unveresterten
Fettsauren des Plasmas ein sehr hoher Anstieg der Radioaktivitit,
nicht der Konzentration. Die Triglyceride der transfundierten
Chylomikronen werden also rasch hydrolysiert und als unver-
esterte Fettsiuren abtransportiert. Die menschliche idio-
pathische Hyperlipdmie mit starker Zunahme der Chylo-
mikronen im Blut kann, wie am Patienten gezeigt wird, darauf
beruhen, daf nicht geniigend Lipoprotein-Lipase vorhanden ist.
In solchen Fillen ist die Verabreichung von Heparin wirkungslos
(Havel). Am post-lipimischen Plasma des Menschen liBt sich
invitrobis 37 °C die Geschwindigkeit der Lipolyse von Triglyce-
riden direkt bestimmen (Engelberg).

Das Thema , Blutlipide und Klirungsfaktor” ist eng verkniipft
mit den Problemen der Arteriosklerose, da durch Unterfunk-
tion des Kldrungsfaktors eine verlingerte alimentire Hyper-
lipamie oder sogar eine Dauer-Lipimie auftreten konnen, wodurch
Gefahren fir die Gefiffwinde entstehen. Die dureh die Ultrazen-
trifuge in mehrere ,,Klassen* aufteilbaren Lipoproteide zeigen eine
gewisse Konstanz ihrer Lipid-Anteile in Abhingigkeit von der
Teilechengrofie. Die durch Heparin aktivierte Lipoprotein-Lipase
(Klarungsfaktor) baut vor allem auch diejenigen Lipoproteide ab
(8§ 20—40000), die als ,atherogen“ gelten (Lindgren, Freeman,
Nichols, Gofman). Allerdings lassen sich aus der Hohe und Zu-
sammensetzung der Lipid-Fraktionen des Serums keine dirckten
Schliisse auf etwaige pathologische Fettablagerungen in den Ge-
fafwinden ziehen. Langdauernde Versuche an spontan-atheroskle-
rotischen Tieren ergaben, daf ohne Erhéhung der Serumlipide
die GefiBwinde schwerste Verfettungen aufweisen konnen. Auch
zwischen dem Fettgehalt der Leber und dem Fettgehalt der Ge-
filwinde bestehen keine direkten Beziehungen. Therapeutische
Effekte, welche zur Entfettung atherosklerotischer GefiBwinde
fithren, kénnen sogar bei gleichzeitiger Erhdhung der Serumlipide
ablaufen (Weitzel).

[VB 835]

Deutsche Kautschuk-Gesellschaft
6.~9. Juni 1956 in Hamburg

Aus den Vortrigen:

ARTURO CHIES A, Mailand: Kinemafische und dynamische
Untersuchungen der Kerbzihigkeit von woulkanisierten Gummi-
mischungen.

Vortr. stiitzt sich auf viele Ausfithrungen experimenteller Ver-
suche auf dem Gebiet der WeiterreiBerscheinungen. Danach darf
der winkelformige Priifling wirklich als Weiterreifpriifling
gelten, wihrend iiber andere Priiflinge noch Zweifel bestehen.
Der Befuud stiitzt die Untersuchungen von R. Ecker, iiber span-
nungsoptische Untersuchungen an Kautschuk (s. unten).

H. BAUERMEISTER, Hannover: Die dielekirische Er-

wirmung in der Gummiindustrie.

Die dielektrische Erwiarmung bei der Herstellung von Reifen
wird kritiseh betrachtet. Sie bietet ferner durch Ausschaltung
langerer Heizzeiten Moglichkeiten zur Produktionssteigerung ohne
Platzerweiterung bei der Herstellung von Massenartikeln und der
Qualititsverbesserung bei Einzelartikeln. Vortr. wies auf die An-
wendung der dielektrischen Erwirmung bei der Herstellung von
Regeneraten, Schwammgummi, Rohgummivorwdrmung, Ver-
schweiflung von Synthesekautschuken usw. hin.

R. ECKER, Leverkusen: Spannungsopiische Uniersuchungen
an Kautschuk und hochelastischen Malerialien mil Hilfe verschie-
dener geformier Priifstdbe.

Vortr. befalt sich mit der Beschaffenheit von Schulterstiben
zur Festlegung der Zerreiflfestigkeit und Bruchdehnung sowie mit
der Probenform zur Bestimmung des Widerstandes gegen Weiter-
reifen. An verschiedemen Kantschukqualititen und Probenfor-
men wurden optisch Untersuchungen zur Charakterisierung des
Spannungsverlaufes bei Forminderung studiert. Auf dem Ge-
biet der Kerbzahigkeitsuntersuchungen konnte, wie schon bei den
sehr eingehenden Vergleichsversuchen in den Deutschen Norm-
ausschiissen, die Angle-Probe den eindeutigen Vorzug gewinmen.

S. de MEIJ, Delit (Holland): Einige thermische und mecha-
nische Eigenschaften von elekirisch leitendem Gummi.

An zwei Naturkautschukmischungen mit 50 Teilen HAF- bzw.
SAF-RuB (high abrasion Furnace black und Super abrasion Fur-
nace black) wurde der Einflul der Temperatur und der Deforma-
tion auf die elektrische Leitfihigkeit untersucht. Vortr. fand, dal
70 °C als kritische Temperatur angesehen werden konnen. Der
Gleichgewichtswert des Widerstandes hingt bis zu 70 °C wenig
von der Temperatur ab, dariiber hinaus nimmt er jedoch stark zu.
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Die Abhingigkeit ist fir HAF-Ruf grofler als bei SAF-Ruf.
Vortr. untersuchte die Widerstandsverinderungen, die Defor-
mationswirkungen verschiedener Art hervorrufen.

C. E. WILLIAMS, Manchester: Plastizititsprifung: Repro-
dugierbarkeit und Korrelation der verschiedenen Prifmethoden.

Der Beitrag iiber die Korrelation der Plastizitits-Teste zwischen
Williams, Mooney und Defo in Naturkautschuk-Fillstoff-Verbin-
dungen bestdtigt erneut die Linearitit der genannten Bezugs-
groflen. Die Fehlergrenzen steigen, vom Mooney-Test iiber den
Defo-Test zum Williams-Test welcher die grofSten Fehlergrenzen
aufweist, an. Die Korrelation zwischen den Priifmethoden wurde
ausfithrlieh erliutert und rechnerisch definiert.

F.I. RITTER, Delft: Arktischer Gummi.

Als arktischer Gummi wird ein Kautschuk bezeichnet, der spe-
ziell bei niedrigen Temperaturen verwendbar ist. In der Regel
werden dafiir versehiedene synthetische Kautsechuktypen mit
guten und teilweise auch besseren Tieftemperatureigenschaften
als sie Naturkautschuk aufzuweisen vermag, verwendet., Das
Versagen von Naturkautschuk bei tiefen Temperaturen ist in
erster Linie durch die Kristallisationsneigung zn erkliren. Die
Kristallisationsneigung wird durch Thiolsdure erstaunlich stark
herabgesetzt. Der Einflub steigender Mengen Thiolsiure wird,
auch in der Kombinatien mit Tieftemperatur-Weichmachern,
wiedergegeben.

K. H . HAHNE, Osnabriick: Die Beurteilung hochpolymerer
Kabelisolationen aus dem Verlustfaktor- Relief.

Die Priifungen fiir Kabelisolationen aus hochpolymeren Kunst-
stoffen sind sehr umfangreich, und zwar miissen mechanisehe,
thermische und vor allem elektrische Eigenschaften festgestellt
werden. Dureh Messungen des Verlustfaktors hochpolymerer
Isolierstoffe in Abhingigkeit von der Temperatur und von der
Frequenz kann man eine sichere Beurteilung der Isclation er-
reichen ohne die Isolation zerstéren zu miissen. Es ergeben sich
rdumliche Kurvengebilde, die zweckmifig als Relief dargestellt
werden. Durch Reihenmessungen konnen Aussagen iiber die Wir-
kung von Weichmachern, Stabilisatoren und Fiillstoffen das Ver-
halten von PV(C-Sorten, iber Gummimischungen und Poly-
dthylen-Isolationen gemacht werden, Auf die sieh fiir die Praxis
ergebenden Vorteile zur Kontrolle der richtigen Fithrung der Ver-
arbeitung von hochpolymeren Kabelisolationen wird hingewiesen.
Die Methode kann sogar zur Fabrikationskontrolle herange-
zogen werden.
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