analytische Forschung, ihre Trenn- und Bestimmungsmethoden
immer weiter zu verbessern und zu erweitern. Neben den klassi-
schen chemischen Methoden gewinnen die physikalisch-analyti-
schen Methoden stetig an Bedeutung. Der Austausch gewonnener
Spezialerfahrungen ist eine dringende Notwendigkeit geworden,
um aus den Einzelmethoden chemischer und physikalischer Art
eine moderne Analytik zu entwickeln.

G. BERGMANN und F. ZOHRER, Dortmund-Aplerbeck:
Selbstandige verteilungschromatographisch - spektralphotometrische
Analyse von Phenol-Gemischen und anderen Mehrkomponenten-
systemen.

Die spektralphotometrische Bestimmung technischer Vielkom-
ponentengemische ist bei der Analyse von Homologen und Iso-
meren nur innerhalb recht weiter Genauigkeitsgrenzen miglich.
Die Beurteilung der Absorptionsspektren solcher Proben 1aBt fiir
einfachere Fille die quantitative Abschitzung des Fehlers der
Analyse als Vielfaches des experimentellen Fehlers der Einzel-
analyse in Abhéingigkeit von den Melpunkten zu. Eine erhebliche
Verbesserung wird durch die Kombination der spektralphotome-
trischen Analyse mit chromatographischer Vortrennung erreicht.
Hierzu wird ein kontinuierliches MeBverfahren fiir die Registrie-
rung der UV-Extinktion des Eluats einer Verteilungssiule bel
vorgegebener Wellenlinge angewendet, das — auch bei Routine-
analysen — erst die volle Trennschirfe des Verteilungsverfahrens
auszunutzen gestattet. Im Falle der Analyse technischer Phenol-
Homologer fithrt die Verteilung im System Wasser-Cyclohexan
{an Silikagel) zur Auftrennung in drei Xylenol-, zwei Kresol- und
eine Phenol-Fraktion, deren Gehalt — im Falle einzelner Kom-
ponenten — unmittelbar aus deren , Extinktionsfliche* im Dia-
gramm ermittelt wird, im Falle nicht trennbarer Kombinationen
(z. B. p-/m-Kresol) nach dem Verfahren der Zwei- oder Drei-
komponentenanalyse an Fraktionen bestimmt wird, die selbst-
titig — von der Extinktion gesteuert — gesammelt werden. Nach
dhnlichem Verfahren wird der Gehalt mancher Polymerisate an
Monomeren (Styrol, Cumaron, Inden) bis herab zu 10 ug absorp-
tionsechromatographisch bestimmt.

E. BANKMANN und H. SPECKER, Dortmund: Unier-
suchungen zur Extraktion von Eisen mil sehr hohen Verteilungs-
koeffizienlen.

Bei der Extraktion von Eisen(III)-Ionen aus wiBrigen halogen-
wagserstoff-sauren Losungen mit organischen Losungsmitteln er-
geben sich im Vergleich zum bekannten Ather-Verfahren (Diathyl-
ather bzw. Diisopropyliather) bei Ketonen und Estern erheblich
hohere Verteilungskoeffizienten (K =~ 10%). Bei einer besonderen
Gruppe von Iistern, den Phosphorsiure-trialkylestern (RO);PO
{R = n-Butyl, n-Amyl) kénnen durch eine Verteilungsoperation
mehr als 99,9999 9, Eisen aus der wilirigen Phase entfernt wer-
den (K > 10%). Mit wachsender Gesamteisenmenge steigt der Ver-
teilangskoeffizient zunichst an, durchliuft ein Maximum und
nimmt schlieBlich wieder ab. Mit zunehmender Temperatur wird
der Extraktionsgrad kleiner. Die Salzsdure der wiflirigen Aus-
gangslosung kann teilweise oder ganz durch deren Salze (LiCl,
MgCl,, CaCl,) ersetzt werden. Das Eigen wird in allen Fillen als
Tetrachloroferrat(IIT)-Anion extrahiert, wie Analysen und die
Absorptionsspektren der organischen Phasen nach der Extraktion
bestitigen. In der Deutung aller beobachteten Erscheinungen und
bei der Erklirung der Abhingigkeit der Eisenextraktion von den
Parametern der Verteilungssysteme spielt die konkurrierende Re-
aktion um die vorhandenen ,freien Wassermolekeln* zwischen dem
Tetrahalogenferrat{III) einerseits und dem Halogenwasserstoff
andererseits eine entscheidende Rolle. Die Extraktion des Eisens
kann im wesentlichen auf ein ,,Aussalzen“ zuriickgefiihrt werden.

GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*
am 3. Oktober 1957

W.FUNKEund K. HAM AN N, Stuttgart: Untersuchungen
iber die Konslitution gehdrteter Polyesierharze (vorgetr. von W.
Funke).

Ungesittigte Polyester konnen mit monomeren Vinyl-Verbin-
dungen, besonders mit Styrol, zu unléslichen, vernetzten Raum-
molekeln mischpolymerisiert werden. Wihrend iiber die s¢chema-
tische Formulierung solcher gehirteten Polyesterharze einiger-
mafen Klarheit herrscht, ist iiber ihre Konstitution wenig be-
kannt. Zur Ermittlung derselben sind Aussagen iber Linge und
Zahl der vernetzenden Styrol-Ketten, Gehalt an Polystyrol und
Menge an nicht einpolymerisiertem, ungesittigtem Polyester und
Styrol notwendig.

Es wurden Abbaumethoden ausgearbeitet, mit deren Hilfe eine
definierte und vollstindige Aufspaltung von gehirteten Polyester-
harzen an den Ester-Bindungen mdglich ist. Die Konstitution der
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aus den Abbauprodukten isolierbaren léslichen Polymeranteile
kann dann mit den Methoden der Hochmolekularchemie ermittelt
werden und erlaubt Riickschliisse auf die Konstitution der gehir-
teten Polyesterharze. Damit wird es moglich, den Zusammenhang
zwischen der Konstitution und den Herstellungsbedingungen und
Kigenschaften solcher Misehpolymerisate zu untersuchen.

H. KREBS, Bonn: Anorganische Hochpolymere®®).

Den organischen Hochpolymeren verwandt sind die gemischt
organisch-anorganischen Hochpolymeren wie Silikone und Phos-
phorsiureester. Auch die Polymerisation und Kondensation an-
organischer Verbindungen kann man so leiten, daB Produkte ihn-
licher Struktur zustandekommen, z. B.:

Sey - Seg,sig, hochmolekulare Ringe

Py = Pyt , hochmolekular vernetzt; entsprechend auch As, —

ASglasig

Die Stabilitit der amorphen Formen hingt abgesehen von der
Resistenz gegeniiber chemischen Verbindungen ab von der Stirke
der Bindung zwischen den Atomen und ferner von der Leichtig-
keit der Atome sich in streng geordneter Weise zu verkniipfen,
d. h. ein Kristallgitter aufzubauen.

Die geringe Bindestirke und der Bindungsmechanismus mittel-
schwerer und schwerer Atome begiinstigen ein leichtes Aufbrechen
der Bindungen, so dafl Ordnungsvorgiange schon bei tieferer Tem-
peratur eintreten und kristallisierte Hochpolymere entstehen. Je
schwerer die Atome werden, umso stirker streben sie Bindewinkel
von 90 ° an. Die Valenzelektronen eines tetraedcrformig gebauten
op3-Hybrid erhalten mehr und mehr p-Charakter und entwickeln
damit eine Tendenz, nach zwei entgegengesetzten Richtungen
Bindungen einzugehen. An Beispielen 148t sich zeigen, wie die
lokalisierten Bindungen der leichten Elemente iibergehen in Re-
sonanzbindungssysteme bei Verbindungen aus schweren Elemen-
ten. Die Hochpolymeren bilden schliefilich Koordinationsgitter
mit teilweise metallischen Eigenschaften. Beispiele sind die Reihen:

S > Se > Te -» Po
Prot=> Psehwarz = £As > aAs —> Sb —» Bi

GeS > GeTe - PbTe
Sb,S; - Bi,Te,

Die technisch interessantesten anorganisehen Hochpolymeren
werden dureh Schmelzprozesse dargestellt, z. B. Metaphosphate
und Silicat-Glaser. Die bei hohen Temperaturen thermodyna-
miseh stabile Phase wird eingefroren. Bei bifunktionellen Mono-
meren entstehen in der Schmelze hochmolekulare Ringe, wenn
infolge Erschwerung der freien Drehbarkeit oder durch Wasser-
stoff-Briicken eine gewisse Parallelisierung der Molekeln eintritt.
Die Ringbildungswahrscheinlichkeit ist gegeniiber Molekeln mit
Kniuelgestalt wesentlich erhoht (Beispiele: Selen, Schwefel ober-
halb 160 °C, Perlon und Nylon).

am 4. Oktober 1957

K. UEBERREITER, F. ASMUSSEN und J. DAH-
NICK, Berlin-Dahlem: Die Auflosungsgeschwindigkeit von Poly-
meren.

Die Temperatur- und Molekulargewichtsabhingigkeit der Auf-
lasungsgeschwindigkeit von Polymeren wurde an sechs Poly-
styrolen verschiedenen Molekulargewichtes und die Temperatur-
und Lisungsmittelabhingigkeit an einem Standardstyrol unter-
sucht. Die bislang geringe Zahl der Versuche gestattet nur Aus-
sagen iber den prinzipiellen Verlauf des Vorganges und seine Ur-
sachen. Die erstrebten konstitutionellen Zusammenhénge miissen
den weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Die Messungen
geschehen durch Auflésen der Substanzen in Tablettenform und
Verfolgung der Konzentrationsinderung mit einem Refraktome-
ter. Die Auflosung verlanft nach einer Induktionsperiode — der
Quellzeit — linear mit der Zeit. Das ergibt eine Trennung in einen
nicht stationiren Anfangsteil und einen schlieBlich quasistationi-
ren Verlauf. Die logarithmische Auftragung der Quellzeit und Auf-
losungsgeschwindigkeit gegen die reziproke Temperatur ergeben
Gerade und verraten damit einen aktivierten Vorgang. Zur Be-
schreibung eignen sich die Verhiltnisse, die bei Permeationsver-
suchen herrschen. Die Quellzeit ist danach umgekehrt proportional
dem Diffusionskoeffizienten D. Aus seiner Temperaturabhingig-
keit erhilt man die Diffusionsaktivierungsenergie. In der Kom-
bination mit der Temperaturabhingigkeit der Auflisungsgeschwin-
digkeit ergibt sich die Lésungswirme. D ist ebenso wie die den

59y Vgl. diese Ztschr. 45, 293, 299 [1953].

733



Auflosungsvorgang Kkontrollierende Grenzsehicht molekularge-
wichtsabhingig. Das ergibt eine besonders gute Mbgliehkeit, he-
sonders im Molekulargewichtsbereich von 10000—40000, der an
sich sehr schwer zuginglich ist, eine relative Molekulargewichts-
bestimmung vorzunehmen, wenn die funktionellen Zusammen-
hinge zwischen der Auflésung und dem Molekulargewicht an
Hand von Eichmessungen geklirt sind. An der Glastemperatur
der Polymeren zeigt die Auflosungsgeschwindigkeit den gleichen
Knick wie die Volumen-Temperatur-Kurven, die Ubergangstem-
peratur stimmt mit der volumetrisch bestimmten iiberein.

ADOLF WAGNER, Stuttgart: Beitrige zum Wirkungs-
mechanismus der Sulfinsiuren als Polymerisationskatalysatoren.

Zur niheren Bestimmung der radikalliefernden Vorginge bei
der Polymerisationsauslosung mit Sulfinséuren wurde ihr Verhal-
ten in verschiedenen Ldsungsmitteln untersucht. In Solventien,
die keine Hydroxyl-Gruppen enthalten, wird p-Toluolsulfinsiure
unter Sauerstoif verhiltnismiBig schnell zur p-Toluolsulfonsiure
autoxydiert.

In Alkoholen ist die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend ge-
ringer, und es wird bei der Autoxydation eine Kettenreaktion aus-
gelost, die zur Oxydation des Losungsmittels fithrt. Es stellt sich
ein Veresterungsgleichgewicht ein, das die effektive Sulfinsiure-
Konzentration erniedrigt.

Unter Stickstoff sind die alkoholischen Ldsungen von p-Toluol-
sulfinsdure, wenn vom Veresterungsgleichgewicht abgesehen wird,
stabil. Wird p-Toluolsulfinsiure dagegen in Solventien, die keine
Hydroxyl-Gruppen enthalten, gelost oder aufgeschlimmt, so
disproportioniert sie

3 Hac—{;\>—sozH — Hac~<;>—S—SOZ—{;>—CH3 +

Hac—</;>—soaH + H,0

Die Geschwindigkeit der Disproportionierungsreaktion ist nicht
viel geringer als die der Autoxydation.

Bei der Polymerisationsauslésung mit p-Toluolsulfingiure in
Methacrylsiure-methylester sind wieder zwei Reaktionen zu unter-
scheiden. Die Polymerisation in Gegenwart von Luft, bei der die
Startradikale im Verlauf der Autoxydation der Sulfinsiure gebil-
det werden diirften, verliuft schneller als die unter Stickstoff. Sie
wird stark dureh Cokatalysatoren (Cull, C1~, Hydrochinon usw.)
beeinfiuft. Bei der Cokatalyse mit Chlorid-Ionen wird Halogen
in das Polymere eingebaut. Die Polymerisation unter Stickstoff
diirfte durch Radikale ausgelost werden, die bei der Dispropor-
tionierung entstehen. Sie wird durch Cokatalysatoren nur unwe-
gentlich beeinflufit.

G. REHAGE, Aachen: Der Einflufl guler und schlechier Lé-
sungsmiltel auf die Eigenschaften hochmolekularer Lasungen.

Aus der Phasenstabilititebedingung fiir eine binire Mischphase
148t sich ein allgemeines Kriterium fiir die ,,Giite* eines Lidsungs-
mittels in hoehmolekularen Lisungen ableiten, Aus dem Krite-
rium folgt auBler frither mitgeteilten Ergebnissens?), daB der ma-
ximale Quellungsgrad bei der Quellung hauptvalenzmifig ver-
netzter Polymerisate in guten Losungsmitteln grofier ist als in
schlechten. Ferner 148t sich zeigen, dafl gute Losungsmittel einen
grofleren Diffusionskoeffizienten besitzen als schlechte.
Daraus folgt, daff Aufiésungs- und Quellungsgeschwindigkeit um
so groler sind, je besser das Liésungsmittel ist. Fxperimentell
findet man, dall der Grenzwert der ,, Aktivierungsenergie der Vis-
cositit* fiir unendliche Verdinnung mit der Giite des Liésungs-
mittels zunimmt.

ROLF C. SCHULZ, Mainz: Polymere des Acroleins®?).

O.LORENZ und E. ECHTE, Hannover: Die Vulkanisation
des Kautschuks durch Schwefel in Gegenwart von Mercapio-benzo-
thiazol (vorgetr. von O. Lorenz).

Die Untersuchung der Vulkanisation des Naturkautschuks
durch Schwefel in Gegenwart von Mercapto-benzothiazol, Zink-
stearat und Zinkoxyd ergab u. a.: Sowohl die Abnahme des unge-
bundenen Schwefels als auch die Anderung der reziproken Gleich-
gewichtsquellung mit der Vulkanisationszeit, die als ein Maf} fiir
die Vernetzungsreaktion anzusehen ist, verlaufen nach 1. Ord-
nung. Schwefel-Abnahme und Vernetzungsreaktion sind keine
geschwindigkeitsgleichen Vorgdnge. Aus der Temperaturabhingig-
keit der Geschwindigkeitskonstanten der Schwefel-Abnahme kIg
und der reziproken Gleichgewichtsquellung kiy berechnet man
als Aktivierungsenergien 19,5 bzw. 20,5 keal/Mol. Bei konstantem
Stearat-Gehalt nehmen kIg und klg etwa bis zu einem molaren

80) G. Rehage, Z. Elektrochem. 59, 78 [19556].
¢1) Vgl. R. C. Schulz, Kunststoffe 47, 303 [1957].
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Mischungsverhiltnis von Mercapto-benzothiazol: Zinkstearat -
4:1 zu. Eine Erhéhung des Beschleunigerzusatzes iiber dieses Ver-
hiltnis hinaus bewirkt kein weiteres Ansteigen der Konstanten.
kIg ist praktisch unabhingig von der Menge des vorgegebenen
Zinkoxyds, dagegen proportional dem Beschleunigergehalt [B],
und umgekehrt proportional der Anfangskonzentration des Schwe-
fels [8],. kIg ist ebenfalls von der Zinkoxyd-Menge unabhingig,
dagegen proportional [B],!/2 und [$],-1/2. Uberschreitet die vor-
gegebene Menge an Mercapto-benzothiazol das molare Verhiltnis
Mercapto-benzothiazol: Zinkstearat = 4:1, so ist fiir [B], diejenige
Konzentration an Mercapto-benzothiazol zu setzen, die diesem
Verhiltnis entspricht. Die Zahl der gebildeten Vernetzungsstellen
ist unabhingig von der Menge des Mercapto-benzothiazols und
Zinkoxyds, aber proportional [S],1/2 bzw. [St],!/2.

K. UEBERREITER,G. SORGE und W. RABEL, Ber-
lin-Dahlem: Die Thermo- und Pholopolymerisation von Styrol mil
Fluorenonperoxyd.

Bei einer fritheren Untersuchung der sensibilisierten und kata-
lysierten Photopolymerisation von Styrol ergab sich, daf die vom
Sensibilisator (Neutralrot) aufgenommene Energie nicht auf das
gleichzeitig anwesende Benzoylperoxyd iibertragen wurde. Neuere
Untersuchungen wurden am System Fluorenonperoxyd-Styrol aus-
gefithrt. In dieser Substanz sind die Eigenschaften eines Hydro-
peroxyds und die eines Sensibilisators in einem Molekelkomplex
vereinigt. Es sollte gezeigt werden, ob eine Energieiibertragung
von der angeregten Farbstoffkomponente (Fluorenon) zur Per-
oxydkomponente (9.9-Bishydroperoxyfluoren) evtl. iiber die an-
genommene Wasserstoff-Briicke verlaufen kénnte. Die zunichst
untersuchte thermische Polymerisation zeigte als Besonderheit
eine Verlangsamung der Polymerisationsgeschwindigkeit kurz
nach Reaktionsbeginn und eine iiberaus starke Ubertragungsreak-
tion auf das Fluorenonperoxyd. Diese auf einen verwickelten
Fluorenonperoxyd-Zerfallsmechanismus zuriickgefiithrten Effekte
muBten bei der Berechnung der Elementarkonstanten aus den
Messungen der Photopolymerisation (Methode des rotierenden
Sektors) beriicksichtigt werden. Es ergaben sich folgende Konstan-
ten fiir Abbruch- und Wachstumsreaktion: ka = 4,4-107 kg/Mols,
bzw. kw = 44 kg/Mol's. Die Startkonstante hat einen 100mal
groBeren Wert (ks = 20,5 kg/Mol hv) als bei der lediglich durch
Fluorenon sensibilisierten Reaktion. Von den moglichen Sensibili-
sierungsmechanismen wird damit wahrscheinlich eine direkte
Ubertragung der von der Fluorenon-Komponente aufgenommenen
Energie auf das Hydroperoxyd, das dadurch in freie Radikale
zerfillt.

GDCh-Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie
und gerichtliche Chemie*

am 7. Oktober 1957

H. FINCKE, Kbéln: Lebensmittelkunde, Lebensmittelrecht und
Sprache.

Vortr. zeigte, wie ungleich die Moglichkeit ist, aus den iiblichen
Benennungen von Lebensmitteln deren stoffliche Zusammen-
setzung zu erfahren. Hierzu gehdrt Fachwissen, das von den Ver-
brauchern nur teilweise erwartet werden kann. Die Lebensmittel-
kunde benotigt fiir Ordnungszwecke moglichst klare Benennungen
und auferdem Begriffsbestimmungen der Lebensmittelgruppen
und der einzelnen Lebensmittel. Der Lebensmittelchemiker hat
also zweifach Grund, sich um gute Warenbenennungen und um
richtige Begriffsbestimmungen zu bemiihen. Um T#uschungen der
Verbraucher beim Erwerb von Lebensmitteln zu verhiiten, ver-
langt das Lebensmittelgesetz die Vermeidung irrefiihrender Be-
zeichnungen, nicht jedoch in jedem Falle Aufklarung iiber
die Art des Lebensmittels; die Kennzeichnungsverordnung ver-
langt dagegen bei einzelnen Lebensmittelarten die Angabe ihrer
handelsiiblichen Benennung. Fir bestimmte Fille verlangt das
Lebensmittelgesetz die Kenntlichmaehung vom Kéiufer nicht er-
warteter Umstinde. Der Wortlaut von Gesetzen und Verordnun-
gen muf eingehend hinsichtlich der Begriffe als auch des Inhaltes
gepriift werden, suchen doch zuweilen Rechtsvorschriften zu irre-
fithrenden Angaben zu zwingen.

am 8. Oktober 1957

U.FREIMUTH, Dresden: Unfersuchungen iiber das Verhal-
ten der Molkenproteine beim Erhilzen.

Ausgehend von der Beobachtung, dafl die Koagulation der Pro-
teine des Milechserums auch bei Siedetemperatur nicht vollstindig
ist, sondern daf ein gewisser Teil in Losung verbleibt, wurden Ver-
suche unternommen, den nicht koagulierten Anteil niher zu cha-
rakterisieren. Da es sich hierbei entweder um ein verdndertes,
durch Erhitzen nicht mehr ausfillbares Eiweil oder um ein peptid-
artiges Spaltprodukt handeln mufl, wurden zunichst zur Bestim-
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