
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 a n  Bedeutung. Der Austausch gewonnener 
Spezialerfahrungen ist eine dringende Notwendigkeit geworden, 
um aus den Einzelmethoden chemischer und  physikalischer Art 
eine moderne Analytik zu entwickeln. 

G. B E R G M A N N  und F .  Z O H R E R ,  Dortmund-Aplerbeck: 
Selbstiind,ige verteilungschromatograph,isch - spekfalphotoinetrisehe 
Annlyse von Phenol-(r'emischen und anderen Mehrkomponenfen- 
systenaen. 

Die spektralphotometrische Bestimmung technischer Vielkom- 
ponentengemische ist bei der Analyse von Homologen und Iso- 
meren nur innerhalb recht weiter Genauigkeitsgrenzen moglioh. 
Die Beurteilung der Absorptionsspektren solcher Proben laBt fur  
einfachere Falle die quantitative Abschatzung des Fehlers der 
Analyse als Vielfaches des experimentellen 'Fehlers der Einzel- 
analyse in  Abhangigkeit von den MeBpunkten zu. Eine erhebliche 
Verbesserung wird durch die Kombination der spektralphotome- 
trischen Analyse rnit chromatographischer Vortrennung erreicht. 
Hierzu wird ein kontinuierliches MeBverfahren fur  die Registrie- 
rung der UV-Extinktion des Eluats einer Verteilungssaule bei 
vorgegebener Wellenlange angewendet, das - auch bei Routine- 
analysen - erst die volle Trennscharfe des Verteilungsverfahrens 
auszunutzen gestattet. I m  Falle der Analyse technischer Phenol- 
Homologer fiihrt die Verteilung im System Wasser-Cyolohexan 
(an Silikagel) zur Auftrennung in  drei Xylenol-, zwei Kresol- und 
eine Phenol-Fraktion, deren Gehalt - im Falle einzelner Kom- 
ponenten - unmittelbar aus deren ,,Extinktionsflache" i m  Dia- 
gramm ermittelt wird, im Falle nicht trennbarer Kombinationen 
(z. B. p-/m-Kresol) uach dem Verfahren der Zwei- oder Drei- 
komponsntenanalyse a n  Fraktionen bestimmt wird, die selbst- 
tatig - von der Extinktion gesteuert - gesammelt werden. Nach 
ahnlichem Verfahren wird der Gehalt mancher Polymerisate an 
Monomeren (Styrol, Cumaron, Inden)  bis herab zu 10 pg  absorp- 
tionschromatographisch bestimmt. 

E. B A N K M A N N  und H .  S P E C K E R ,  Dortmund: Unter- 
suchungen zur Extraktion won Eisen mit sehr hohen Verteilungs- 
Loeffzienlen. 

Bei der Extraktion von Eisen(II1)-Ionen aus waBrigen halogen- 
wasserstoff-sauren Losungen mit organischen Losungsmitteln er- 
geben sieh im Vergleich zum bekannten Ather-Verfahren (Diathyl- 
ather bzw. Diisopropylather) bei Ketoneu und Estern erheblich 
hohere Verteilungskoeffizienten (K m 10". Bei einer besonderen 
Gruppe von Estern, den Phosphorsaure-trialkylestern (RO),PO 
(R  = n-Butyl, n-Amyl) konnen durch eine Verteilungsoperation 
mehr als 99,9999% Eisen aus der waGrigen Phase entfernt wcr- 
den ( K  > lo5).  M i t  wachsender Gesa,mteisenmenge steigt der Ver- 
teilungskoeffizient zunachst an, durohlauft ein Maximum und 
nimmt schlieBlich wieder ab. l i t  zunehmeuder Temperatur wird 
der Extraktionsgrad kleiner. Die Salzsaure der waBrigen Aus- 
gangsIosung kann teilweise oder ganz durch deren Salze (LiC1, 
MgCl,, CaCl,) ersetzt werden. Das Eisen wird in allen Fallen als 
Tetrachloroferrat(II1)-Anion extrahiert, wie Analysen und  die 
Absorptionsspektren der organisohen Phasen nach der Extraktion 
bestatigen. In  der Deutung aller beobachteten Erscheinungen und 
bei der Erklarung der Abhangigkeit der Eisenextraktion von den 
Parametern der Verteilungssysteme spielt die konkurrierende Re- 
aktion um die vorhandenen , , h i e n  Wassermolekeln" zwischen dem 
Tetrahalogenferrat,(III) einerseits und dem Halogenwasserstoff 
andererseits eine entscheidende Rolle. Die Extraktion des Eisens 
kann im wesentlichen auf ein ,,Aussalzen" znriickgefiihrt werden. 

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

W. F U N K E  und I<. H A M A N N ,  Stuttgart: Untersuchungen 
iiber die Konstitutlon gehiil'teter Polyesterharze (vorgetr. von W .  
Funke). 

Ungesattigte Polyester konnen mit monomeren Vinyl-Verbin- 
dungen, besonders mit Styrol, zu unloslichen, vernetzten Raum- 
molekeln mischpolymerisiert werden. Wahrend iiber die schema- 
tische Formulierung solcher geharteten Polyesterharze einiger- 
maBen Klarheit herrscht, is t  uber ihre Konstitution wenig be- 
kannt. Zur Ermittlung derselben Bind Aussagen iiber Lange und 
Zahl der vernetzenden Styrol-Ketten, Gehalt an Polystyrol und  
Menge an nioht einpolymerisiertem, ungesattigtem Polyester und  
Styrol notwendig. 

Es wurden Abbaumethoden ausgearhoitet, mit deren Hilfe eine 
definierte und vollstandige Aufspaltung von geharteten Polyester- 
harzen a n  den Ester-Bindungen moglich ist. Die Konstitution der 

aus den Abbauprodukten isolierbaren loslichen Polymeranteile 
kann dann rnit den Methoden der Hochmolekularchemie ermittelt 
werden und erlaubt Riickschliisse auf die Konstitution der gehar- 
teten Polyesterharze. Damit wird es moglioh, den Zusammenhang 
zwischen dcr Konstitution und den Herstellungsbedingungen und 
Eigenschaften soleher Mischpolymerisate zu untereuchen. 

H. R R E  B S ,  Bonn: Anorganische Hochpoly~nere~~).  
Den organischen Hochpolymeren verwandt sind die gemischt 

organisoh-anorganischen Hochpolymeren wie Silikone und Phos- 
phorsaureester. Auch die Polymerisation und Koudensation an- 
organischer Verbindungen kann man so leiten, daB Produkte ahn- 
licher Struktur  zustandekommen, z. B.: 

S e ,  + Seglasig, hochmolekulare Ringe 

P, + PIOt , hochmolekular vernetzt; entsprechend auch As, + 
Asglasig 

Die Stabilitat der amorphen Formen hilngt abgesehen von der  
Resistenz gegeniiber chemischen Verbindungen a b  von der Starke 
der Bindung zwischen den Atomen und ferner yon der Leichtig- 
keit der Atome sich in  streng geordneter Weiae zu verkniipfen, 
d. h. ein Kristallgitter aufzubauen. 

Die geringe Biudestarke und der Bindungsmechanismus mittel- 
schwerer und schwerer Atome begiinstigen ein leichtes Aufbrechen 
der Bindungen, so daO Ordnungsvorgange sohon bei tieferer Tem- 
peratur eintreten und kristallisierte Hochpolymere entstehen. J e  
schwerer die Atome werden, umso starker streben sie Bindewinkel 
von 90 O an. Die Valenzelektronen eines tetraederformig gebauten 
@-Hybrid erhalten mehr und mehr p-Charakter und entwickeln 
damit eine Tendenz, nach zwei entgegengesetzten Richtungen 
Bindungen einzugehen. An Beispielen la5t  sich zeigen, wie die 
lokalisierten Bindungen der leichten Elemente iibergehen in Re- 
sonauzbindungssysteme bei Verbindungen aus schweren Elemen- 
ten. Die Hochpolymeren bilden schlieBlich Koordinationsgitter 
mit teilweise metallischen Eigenschaften. Beispiele sind die Reihea: 

S + S e + T e + P o  

Prot+ Pschwarz + eAS +- uAS -+ Sb + Bi 

GeS + GeTe -+ PbTe 

Sb,S, + Bi,Te, 

Die technisch interessantesten anorganischen Hochpolymeren 
werden durch Schmelzprozesse dargestellt, z. B. Metaphosphate 
und Silicat-GILser. Die bei hohen Temperaturen thermodyna- 
misch stabile Phase wird eingefroren. Bei bifunktionellen Mono- 
meren entstehen in  der Schmelze hochmoleknlare Ringe, wenn 
infolge Erschwerung der freien Drehbarkeit oder durch Wasser- 
stoff-Briioken eine gewisse Parallelisierung der Molekeln eintritt.  
Die R,ingbildungswahrscheinlichkeit is t  gegenuber Molekeln mit 
Knauelgestalt wesentlich erhoht (Beispiele: Selen, Schwefel ober- 
halb 160 "C, PerIon und Nylon). 

am 4. Oktober 1957 
K .  U E B E R R E I T E R ,  F.  A S M U S S E N  und J .  D A H -  

N I C I i ,  Berlin-Dahlem: Die Auflosungsgeschwindigkeit won Poly- 
nieren. 

Die Temperatur- und Molekulargewichtsabhangigkeit der Auf- 
lasungsgeschwindigkeit von Polymereu wurde an sechs Poly- 
styrolen verschiedenen Molekulargewichtes und die Temperatur- 
und Losungsmittelabhangigkeit a n  einem Standardstyrol unter- 
sucht. Die bislang geringe Zahl der Versuche gestattet nur Aus- 
sagen iiber den prinzipiellen Verlauf des Vorganges und seine Ur- 
sachen. Die erstrebten konstitutionellen Zusammenhange mussen 
den weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. Die Messungen 
geschehen durch Auflosen der Substanzen i n  Tablettenform und 
Verfolgung der Konzentrationsanderung mit einem Refraktome- 
ter. Die Auflosung verlauft nach einer Induktionsperiode - der 
Quellzeit - linear mit der Zeit. Das ergibt eine Trennung in  einen 
nicht stationaren Anfangsteil und einen schlieBlich quasistationa- 
ren Verlauf. Die logarithmische Auftragung der Qhellzeit und Auf- 
losungsgeschwindigkeit, gegen die reziproke Temperatur ergeben 
Gerade und verraten damit einen aktivierten Vorgang. Zur Be- 
schreibung eignen sich die Verhaltnisse, die bei Permeationsver- 
suchen herrschen. Die Qnellzeit ist danaoh umgekehrt proportional 
dem Diffusionskoeffizienten D. Aus seiner Temperaturabhangig- 
keit erhalt man die Diffusionsaktivierungsenergie. I n  der Kom- 
bination mit der Temperaturabhangigkeit der Auflosungsgesohwin- 
digkeit ergibt sich die Losungswarme. D ist ebenso wie die den 

9 Vgi. diese Ztschr. 65, 293, 299 [1953]. 
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Auflosungsvorgang kontrolliereude Grenzschicht niolekularge- 
wichtsabhangig. Das ergibt eine besonders gute Moglichkeit, hP- 

sonders im Molekulargewichtsbereicli von 10000-40000, der a n  
sich sehr schwer zuganglich ist, eine relative Molekulargewichts- 
bestimmung vorzunehmen, wenu die funktionellen Zusammen- 
hange zwiscben der Auflosung und dem Molekulargewicht a n  
Hand Ton Eichmessungen geklart siud. An der Glastemperatur 
der Polymeren zeigt die Auflosungsgeschwindigkeit den gleichen 
Knick wie die Volumen-Temperatur-Kurven, die ubergangstem- 
peratur s t immt rnit der volumetrisch bestimmten uberein. 

A D O L  F W A G N E R ,  Stut tgar t :  Beitruye zum Wirkungs- 
mechanismus der Sulfinsauren als Polymerisationskatalysatoren. 

Zur n&heren Bestimmung der radikalliefernden Vorgange bei 
der Pelymerisationsauslosung rnit Sulfinsauren wurde ihr Verhal- 
ten in verschiedenen Losungsmitteln untersucht. I n  Solventien, 
die keine Hydroxyl-Gruppeu enthalten, wird p-Toluolsulfinsaure 
unter Sauerstoff verhaltnisma5ig schnell zur p-Toluolsulfonsaure 
autoxydiert. 

I n  A l k o h o l e n  ist die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend ge- 
ringer, und es wird bei der Autoxydation eine Kettenreaktion aus- 
gelost, die zur Oxydation des Lasungsmittels fuhrt. Es stellt sich 
ein Veresterungsgleichgewicht ein, das die effektive Sulfinsaure- 
Konzentration erniedrigt. 

Unter Stickstoff sind die slkoholischen Losungen von p-Toluol- 
sulflnsaure, wenn vom Veresterungsgleichgewicht abgesehen wird, 
stabil. Wird p-Toluolsulfinsaure dagegen in Solventien, die keine 
Hydroxyl-Gruppen enthalten, gelost oder aufgeschlammt, so 
disproportioniert sie 

3 H,c--//-~-so~H + H,c--- ~ - s - s o  A -\-cH, + \=/ \=/ 2-'\:/ 

H,c-'(J-so,H + H,O 

Die Geschwindigkeit der Disproportionieruugmeaktion ist nicht 
vie1 geringer als die der Autoxydation. 

Bei der Polymerisationsauslosung rnit p-Toluolsulfinsaure i n  
Methacrylsaure-methylester sind wieder zwei Reaktionen zu unter- 
scheiden. Die Polymerisation i n  Gegenwart von Luft, bei der die 
Startradikale i m  Verlauf der Autoxydation der Sulfinsaure gebil- 
det werden diirften, verlauft schneller als die unter Stickstoff. Sie 
wird s tark durch Cokatalysatoren (CuII, C1-, Hydrochinon usw.) 
beeinflullt. Bei der Cokatalyse rnit 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- 
sentlich beeinfludt. 

G .  R E H A G E ,  Aachen: Der Einflup guter und schzechter I,& 
sungsmittel auf die Eigenschaften hochmolekularer Ldsunyen. 

Bus der Phasenstabilitatabedingnng fur eine binare Mischphase 
lallt sich ein allgemeines Kriteriurn fur  die ,,Giite" eines Losungs- 
mittels in  hochmolekularen Losungen ableiten. Aus dem Krite- 
rium folgt auller friiher rnitgeteilten ErgebnissenGO), da5 der ma- 
ximale Q u e l l u n g s g r a d  bei der Quellung hauptvalenzma5ig ver- 
netzter Polymerisate in  guten Losungsmitteln gro5er ist als i n  
schlechten. Ferner 1a5t sich zeigen, dall gute  Losungsmittel einen 
grolleren D i f f u s i o n s  k o  e f f i z i e  u t e n  besitzen als schlechte. 
Daraus folgt, dall Auflosungs- und Quellungsgeschwindigkeit um 
so groller sind, je besser das Losungsmittel ist. Experimentell 
findet man, dall der Grenzwert der ,,Aktivierungsenergie der Vis- 
cositat" fur  unendliche Verdiinnung mit der Giite des Losungs- 
rnittels zunimmt. 

R O L F  C. S C H  U L Z ,  Maim: Polyniere des AcroZeinsG1). 

0. L O R E N Z  und E .  ECII  T E ,  I lmnover :  Die Vulkanisation 
des Kautsehuks durch Schwefel i n  Geyenwart eon Mercapto-benzo- 
fhinzol (vorgetr. von 0. Lorenz). 

Die Untersuchung der Vulkanisatiou des Naturkautschuks 
durch Sohwefel in  Gegenwart von Mercapto-bcnzothiazol, Zink- 
stearat und Zinkoxyd ergab u. a,: Sowohl die Abnahme des unge- 
bundenen Schwefels als auch die Anderung der reziproken Gleich- 
gewichtsquellung rnit der Vulkanisationszeit, die als ein Ma0 fur  
die Vernetzungsreaktion anzusehen ist, verlaufen nach 1. Ord- 
nung. Schwefel-Abnahrne und Vernetzungsreaktion sind keine 
geschwindigkeitsgleichen Vorgitnge. Aus der Temperaturabhangig- 
keit der Geschwindigkeitskonstanten der Schwefel-Abnahme kIs  
und der reziproken Gleichgewichtsquellung kIQ berechnet man 
als Aktivierungsenergien 19,5 bzw. 20,s kcal/Mol. Bei konstantem 
Stearat-Gehalt nehmen kIS und kIQ etwa bis zu einem molaren 

(O)  G .  Rehage, 2. Elektrochern. 59, 78 [1956]. 
"') Vgl. R. C. SChUlZ, KUnStStOf fe  47, 303 [1967]. 
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Mischungsverhaltnis von Mereapto-benzothiazo1:Zinkstearat = 
4: 1 zu. Eine Erhohung des Beschleunigerzusatzes iiber dieses Ver- 
hil tnis  hinaus bewirkt kein weiteres Ansteigen dcr Konstanten. 
kIS ist praktisch unabhangig von der Menge des vorgegebenen 
Zinkoxyds, dagegen proportional dem Beschleunigergehalt [Bl0 
u n d  umgekehrt proportional der Anfangskonzentration des Schwe- 
fels [S],. kIQ ist ebenfalls von der Zinkoxyd-Menge unabhangig, 
dagegen proportional [B]01/2 und [S],-1/2. uberschreitet die vor- 
gegebene Menge an Mercapto-benzothiazol das molare Verhaltnis 
Mercapto-benzothiazol: Zinkstearat = 4: 1, so ist fur [B], diejenige 
Konzentration an Mereapto-benzothiazol zu setzen, die diesem 
Verhaltnis entspricht. Die Zahl der gebildeten Vernetzungsstellen 
ist unabhangig von der Menge des Mercapto-benzothiazols uud 
Zinkoxyds, aber proportional [S],1'2 bzw. [St]ol/z. 

Ii. U E B E R R E I T E R ,  G. S O R G E  und CV. R A B E L ,  Ber- 
lin-Dahlem: Die Thermo- und Photopolyinerisntion uon Styrol mil 
Fluorenonperoxyd. 

Bei einer fruhereu Untersuchung der sensibilisierten und kata- 
lysierten Photopolymerisation von Styrol ergab sich, dall die vom 
Sensibilisator (Neutralrot) aufgenommene Energie nicht auf das 
gleichzeitig anwesende 3enzoylperoxyd iibertragen wurde. Neuere 
Untersuchungen wurden a m  System Fluorenonperoxyd-Styrol aus- 
gefiihrt. I n  dieser Substanz sind die Eigenschaften eines Hydro- 
peroxyds und die eines Sensibilisators in einem Molekelkornplex 
vereinigt. Es  sollte gezeigt werden, ob eine Enorgieiibertragung 
von der angeregten Farbstoffkomponente (Fluorenon) zur Per- 
oxydkomponente (9.9-Bishydroperoxyfhoren) evtl. uber die an-  
genommene Wasserstoff-Brucke verlaufen konnte. Die zunachst 
nntersuchte 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 zuruckgefiihrten Effekte 
mullten bei der Berechnung der Elementarkonstanteu aus den 
Messungen der Photopolymerisation (Methode des rotierenden 
Sektors) beriicksichtigt werden. Es ergaben sich folgende Konstan- 
ten fur  Abbruch- und Wachstumsreaktion: k, = 4,4.107 kg/Mol.s, 
bzw. kw = 44 kg/Mol.s. Die Startkonstante ha t  einen 100mal 
grolleren 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 aufgenommeneu 
Euergie auf das Hydroperoxyd, das dadurch in freie Radikale 
zerfallt. 

GDCh-Fachgruppe ,,Lebensrnittelchemie 
und gerichtliche Chernie" 

am 7. Oktober 1957 
H. F I N C I< E, Koln: Lebensmittelkunde, Lebensnzittelrecht und 

Sprache. 
Vortr. zeigte, wie ungleich die Moglichkeit ist, aus  den ublichen 

Benennungen von Lebensmitteln deren stoffliche Zusammen- 
setzung zu erfahren. Hierzu gehort Faohwissen, das von den Ver- 
brauchern nur teilweise erwartet werden kann. Die Lebensmittel- 
kuude benotigt fur  Ordnungszwecke moglichst klare Benennungen 
und aullerdem Begriffsbestimmungen der Lebensrnittelgruppen 
und  der einzelnen Lebensmittel. Der Lebensmittelchemiker ha t  
also zweifach Grund, sich u m  gute Warenbenennungen und um 
richtige Begriffsbestimmungen zu bemuhen. Um Tauschungen der 
Verbraucher beim Erwerb von Lebensmitteln zu verhuten, ver- 
langt das Lebensmittelgesetz die Vermeidung irrefuhrender Be- 
zeichnungen, n i c h t  jedooh in  jedem Falle A u f k l a r u n g  iiber 
die Art des Lebensmittels; die Kennzeichnungsverordnung ver- 
langt dagegen bei einzelnen Lebensmittelarten die Angabe ihrer 
handelsiiblichen Benennung. Fur  bestimmte Falle verlangt das 
Lebensmittelgesetz die Kenntliohmachung Tom KBufer nicht er- 
warteter Urnstande. Der Wortlaut von Gesetzen und Verordnun- 
gen mull eingehend hinsiohtlich der Begriffe als auch des Inhaltes 
gepriift werden, suchen doch euweilen Rechtsvorschriften zu irre- 
fiihrenden Angaben zu zwingen. 

am 8. Oktober 1957 
U .  F R E I M U T 23, Dresden: Untersuchungen uber das Verh.al- 

ten der Molkenproteine beirn Erhitzen. 
Ausgehend von der Beobachtung, dall die Koagulation der Pro- 

teine des Milchserums auch bei Siedetemperatur nicht vollstandig 
ist,  sondern da5 ein gewisser Teil in Losung verbleibt, wurden Ver- 
suche unternommen, den nicht koagulierten Anteil naher zu cha- 
rakterisieren. Da  es sich hierbei entweder um eiu verandertes, 
durch Erhitzen nicht mehr ausfallbares Eiwei5 oder um ein peptid- 
artiges Spaltprodukt handeln mull, wurden zunachst zur Bestirn- 
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