entspr. Phosphorsiure-monoalkylester
formulieren ihre Entstehung:

nachweisen. Wir

un_ 9
Rodpio RO—PO,H"~
o OH o
/\/\ NN\
| £ — ol
N/ \// NN
| HOT ) - +
o O +2J°+2H

Versammlungsberichte

Die Reaktion gelingt gut mit Methanol, Athanol, n-Propanol
und Isopropanol. Ob die Phosphorylierung der Alkohole bereits
bei Entzug eines Elektrons, unter Semichinon-Bildung, vor sich
geht, 148t sich bisher nicht entscheiden. Am Monophosphat des
Hydrochinons®), welches bedeutend schwerer oxydierbar ist,
gelang es nicht, in gleicher Weise den Phosphat-Rest zu aktivieren.

[Z 617]

1) K. Harrison, Nature [London] 787, 1131 [1958). — %) F. Patter-
mann, Dissert., Frankfurt/M. 1958 3) Th. Wieland u. R. Lambert,
Chem. Ber, 89 2476 [1956]. — %) C. Martius, Biochem. Z. 327, 407
[1956]. — ®) Ch. Manaka, J. Biochem. [Tokyo] 74, 191 [1931--33].

Eingegangen am 30. April 1958

Erweitertes Makromolekulares Kolloquium
6. bis 8. Miirz 1958 in Freiburg/Br.

Aus den Vortrigen:

WERNERKUHN, A RAMELund D. H WALTERS,
Basel: Erzeugung von mechanischer aus chemischer Energie durch
homogene sowie durch quergesireifte Polymerfiden. Inshesondere:
kontraktiles Redox-System.

Im Rahmen von Bemiithungen um physikalisch-chemische Sy-
steme, durch welche eine Umwandlung von chemischer in mecha-
nigsche Energie herbeigefiihrt werden kann, sind vor lingerer Zeit
Versuche beschrieben worden, bei welchen Kontraktionen und
Dilatationen von Polymerfiden durch pg-Anderungen bewirkt
wurden!), Kiirzlich haben wiranchiiberquergestreifte Faden
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berichtet, bei welchen die Langeninderungen bei konstantem
Querschnitt eintreten®). Daran ankniipfend ist es neuerdings
auch gelungen, ein kontraktiles System herzustellen, welches 4hn-
lich dem Musgkel bei praktisch konstantem pg arbeitet und die
Energie einem Verbrennungsvorgange entnimmt. Man er-
hilt ein solches System durch Copolymerisation von Vinylacetat
mit N-Allylbarbitursiure, Oxydation der Barbitursiure zu Allo-
xan und nachfolgende Umesterung der Acetat-Gruppen zu Poly-
vinylalkohol?2}, Die Copolymerisation von Vinylacetat mit N-
Allylbarbitursiure gelang als Radikalpolymerisation unter Luftab-
schluB in Tetrahydrofuran oder Eisessig. Katalysator war Ben-

Yy W. Kuhn, B. Hargitay, A. Kaichalsky u. H. Eisenberg, Nature
[London} 765, 515 [1950}; . W. Kuhn u. B. Hargitay, Experientia
[Basel} 7,1 [1951]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 55,
490 [1951]; W. Kuhn Z. angew. Physik 4, 108 [1952].

?) Diese Ztschr. 70, 58 [1958]

23) A. Ramel, Dlssert Basel 1957.
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+ -CH;#CH-CH,CH-CH,CH:-

0=

1

+ CHy'CH-CHy'CH-CH,-CH-

0=C

HN—C=0

zoylperoxyd. Unser Copolymerigat enthielt 20 Mol %, Allylbarbitur-
siaure, DieOxydation der Allylbarbitursiure zumAlloxan gelang mit
Chromtrioxyd in Eisessig und die Umwandlung des Acetats in den
Alkohol durch Umesterung der Acetat-Gruppen mit Mg-methylat
in absol. Methanol mit einem katalytischen Zusatz von Na-
methylat.

Aus der so erhaltenen Grundsubstanz, welche als Copolymerisat
von Vinylalkohol und N-Allylalloxan bezeichnet werden kénnte,
wurden durch Vernetzung mit Polyvinylalkohol Lamellen herge-
stellt, die in Wasser quellbar, aber nicht mechr loslich gind. Das in
den so erhaltenen Lamellen enthaltene Alloxan (I) bildet mit der
durch Reduktion des Alloxans entstehenden Dialursidure (II) ein
reversibel arbeitendes Redoxsystem. dessen Nor-
malpotential E, 0,3693 Volt betrigt. Dabei
ist die Saure-Dissoziationskonstante des Alloxans
gleich K¢ = 6,31:10-%, die der Dialursiure gleich
1,48-10- 3

Um in der gequollenen”’ Lamelle eine Reduktion
und Oxydation mit den Gasen H, und O, zu er-
moglichen, wurde dem Reaktionsmilien (Acetat-
Puffer vom pg 5) als Katalysator ein ldsliches
Redoxsystem zugefiigt, welches mit dem Redox-
system in der Lamelle im Sinne eines Ubertri-
gers reagieren konnte. Das System 2-Methyl-
naphthochinon (III)/2 - Methyl - naphthohydrochi-
non (LV) (Vitamin-K-Komponente) hat alle diese
Bedingungen erfillt. Sein Redoxpotential betragt
E, = 0,394 Volt. Damit ergab sich nebenstehende
viollig reversible Redoxkette.

Die Lamellen zeigen nun vollkommen rever-
sible Léingeninderungen; bei der Reduktion eine
Verkiirzung der urspriinglichen Linge um ca. 20 9% ;
bei der Oxydation eine Streckung auf den Anfangs-
wert. Man darf sich vorstellen, dafl im gut loslichen
oxydierten Zustand die Lange der Netzbogen, d. h.
der Abstand benachbarter Vernetzungspunkte,
gleich dem -Abstand ist, den die Enden der durch
die Vernetzungspunkte begrenzten Molekelfaden
auf Grund der statistischen Gestalt dieser Faden in
verdiinnter Losung annehmen wiirden. Bei der
Reduktion erfolgt ein Ubergang aus dieser stati-
stischen Verteilung in einen weniger loslichen, mehr
oder weniger geordneten, durch Van der Waalsche
Krafte stabilisierten Zustand mit entsprechender
Verkiirzung des Abstandes der Vernetzungspunkte.

Im Gegensatz zum frither beschriebenen py-Mo-
dell?) beruht hier die Gestaltsinderung auf einer
Veranderung der Wasserloslichkeit beim Ubergang vom oxydier-
ten in den reduzierten Zustand.

CH, OH

N—-C=0
[ on

¢

l C\OH

N

HN—C=0

CH, OH

N-—C=0, _
_OH «
-

H i

R.SIGNERund P. ZU RCHER, Bern: Die Sedimentations-
geschwindigkeit konzentrierter Lisungen der Desoxyribonucleinsdure
als Mittel zum Nachweis der Doppelmolekeln®).

Das Verfahrent) aus der Sedimentationsgeschwindigkeit von
hoechkonzentrierten Losungen von Kettenmolekeln auf den mitt-
leren Durchmesser der zylindrischen Teilchen zu schlieSen, wurde
auf gel-artige Losungen des Natriumsalzes der Desoxyribonuclein-
siure angewendet. Losungen mit 2 bis 6 g Natriumsalz der Nuclein-
siure und 10 g Natriumchlorid in 100 ml zeigen eine vom Mole-

3) Erscheint ausfithrlich 1958 in der finnischen Ztschr.
Kemistilehti“
Toivonen.

4) R. Signeru. H. Egli, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, 45 {1950].
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im Festband zum 70. Geburtstag von Prof.
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kulargewicht unabhingige Sedimentationskonstante, die mit der
Konzentration im oben erwihnten Bereich von 2,7 auf 2,0 Sved-
berg-Einheiten absinkt. Zur Berechnung der Molekeldurchmesser
aus der Sedimentationsgeschwindigkeit stehen die hydrodynami-
schen Berechnungen von O. Emersleben®) sowie die Modellver-
suche von W. Kuhn und H. Kuhn®) zur Verfiigung. Aus den Mole-
keldurchmessern kann auch die spezifische Linge Ly der Ketten
pro g bestimmt werden. Die Lg-Werte sind fiir verschiedene Kon-
zentrationen und die beiden Berechnungsarten in der Zusammen-
stellung enthalten.

! Ls-107*% cm
Konz. des berechnet nach
D.N.A.-Salzes S,0'1013 [
g/100 ml hydrodynam i Drahtknauel-
Theorie | modellen
2,73 1 2,4 ‘ 2,7 2,4
3,64 2,2 2,7 2,5
4,55 2,1 2,6 2,5
5,46 2,1 2,5 2,6
Mittelwerte 2,6 2,5

Aus der Kristallstrukturanalyse mit Réntgenstrahlen ergibt sich
das Lg fiir Doppelmolekeln zu 2,4 oder 3,1 und fiir einfache Mole-
keln zu 4,8 oder 6,3-10'% ¢m, je nachdem die wasserirmeren oder
wasserreicheren Kristalle zu Grunde gelegt werden. Die Sedimen-
tationsgeschwindigkeit spricht also fiir Doppelmolekeln.

A. GIERER, Tibingen: Gréfle und Struktur biologisch wirk-
samer Ribose-nucleinsdure.

Zunichst wurde iber Untersuchungen an isolierter infektidser
Ribosenucleinsiure des Tabakmosaikvirus berichtet?). Das Mole-
kulargewicht der infektisen Virusnuecleinsiure von 2 Millionen
entspricht dem gesamten Ribosenucleinsiure-Gehalt eines Virus-
partikels, der somit als Einzelmolekel isoliert wurde. Die Molekel
besteht wahrscheinlich aus einem einzelnen Strang von Nucleoti-
den, und ihre Integritit ist Voraussetzung der biologischen Wir-
kung. Sodann wurden Vergleichsmessungen an der hochmoleku-
laren Ribosenuecleinsiure aus normalen, nicht infizierten Tabak-
pflanzen diskutiert. Die Zelle enthilt zwei Hauptkomponenten an
Ribosenucleinsiure, deren grioBere in ihrer Grundstruktur und
GroBe der Virusnucleinsidure entspricht. Dies weist auf funktionelle
Beziehungen zwischen dieser Komponente der Ribosenucleinsiure
der Zelle und der Virusnucleinsiure hin.

TH. WIELA ND, Frankfurt/M.: Zur Plastein-Synihese.

Die ,Plastein“-Reaktion {Synthese hochmolekularer Polypep-
tide aus Oligopeptiden in konz. Lésung in Gegenwart proteolyti-
scher Enzyme) wurde unter Mitarbeit von FI. Delermann genau
untersucht. Als Ausgangsmaterial der Plastein-Bildung eignet sich
ein Pepton-Priparat des Handels. Es wird zur Reinigung und Tren-
nung mehrstufig gegen Wasser dialysiert; die 3. Dialysatfraktion
140t sich papierchromatographisch in mehrere diskrete Komponen-
ten zerlegen. Dieses Verfahren kann man auf grofere Papierpulver-
sdulen iibertragen; bei dieser Chromatographie gewinnt man
»einheitlich* mehrere Fraktionen, von denen eine in vielen Lo-
sungsgemischen den Rp-Wert des Leuecins, eine andere den des
Phenylalaning aufweist. Aus beiden lassen sieh durch Aceton-
Fillung die beiden Aminosiduren kristallisiert erhalten. Die Mutter-
laugen konnen jetzt chromatographisech in 5—10 Flecken aufge-
spalten werden, die sich als Oligopeptide herausstellen. Einige von
ihnen geben duBerst stark die Plastein-Reaktion. IThre genaue Zu-
sammensetzung und Aminosiure-Sequenz ist noch nicht bekannt.

H.ZAHN und J. MEIENHOFER?®),
von 1.5-Difluor-2.4-dinilrobenzol mit Insulin.

In der Insulin-Molekel reagieren N-terminales Glycin und Phe-
nylalanin sowie seitenkettenstindiges Tyrosin (4 Reste) und Lysin
mit 1.5-Difluor-2.4-dinitrobenzol (im folgenden kurz FFDNB ge-
nannt).

Aachen: Reakiionen

.
B Phe——--r-—=-—m—=- 7/’--'r- ————— Tyr--Lyse
7 $ 76 26 29
A G(y——-r—L——w——fr—————@r-l-o
R SN s

Reaktionsmoglichkeiten
5) Uber eine exakt berechnete Parallelstromung zaher Fliissigkei-
ten. Wiss, Ztschr. Univers. Greifswald, Heft 6, 1956/57.
8) Ergebn. exakt. Naturwiss. 25, 1 [1951]
7y vgl. diese Ztschr. 69, 623 [1957].
8) Dissert., Heidelberg 1956.
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Bei rein intramolekularer Reaktion sind folgende Briicken-
bildungen denkbar (in der Formel verstiarkt eingezeichnet):

1. Gly (A;) —Phe (B,) : DNPen-Gly-Phe
2. Tyr (Ay;) —Tyr (Ay)
3. Tyr (Ay) —Tyr (By) ;

: : DNPen-bis-Tyr
4. Tyr (A —Tyr (By) J y
5. Tyr (Ayy) —Tyr (By)
6. Tyr (B,;) —Lys (By) : DNPen-Tyr-Lys

Bei Reaktionen mit mehreren Insulin-Molekeln (intermoleku-
lare Reaktion) entstehen auflerdem Dinitrophenylen-bis-glyecin,
Dinitrophenylen-bis-phenylanalin und -bis-lysin. Bei stirkerer
Verdiinnung (0,03proz. Insulin-Losung) kann man die intra-
molekulare Reaktion erzwingen. Aus dem Hydrolysat derartig
dargestellten DNPen-Insulins wurden isoliert:

Monofunktionelle Verbindungen Briickenverbindungen

FDNP-Gly DNPen-Gly-Phe
FDNP-Phe DNPen-bis-Tyr
FDNP-Tyr DNPen-Gly-Lys
FDNP-Lys DNPen-Tyr-Lys

DNPen-bis-Gly
DNPen-bis-Lys

Das Auftreten von DNPen-Gly-Phe beweist die Richtigkeit des
Sanger-Strukturmodells mit paralleler Kettenanordnung auf neuem
unabhingigem Wege. Das Auftreten von DNPen-Gly-Lys steht
in guter Ubereinstimmung mit dem Raummodell von Linderstrom-
Lang, bei dem das Schwanzende der B-Kette in Losung entfaltet
und frei beweglich vorliegt.

} wenig

B. SCHERH AG, Mainz: Uber die Hydrolyse von Peptiden und
Proteinen mit Polyvinylsulfonsduren.

Die starke hydrolytische Wirksamkeit der Polyvinylsulfonsiure
auf Peptide wird auf eine Wechselwirkung des Polyanions der
Polyvinylsulfonsiure mit den basischen Gruppen der Peptide
zuriickgelfiihrt®). Die Stiarke dieser Wechselwirkung hiangt von
der polymeren Saure und dem zu hydrolysierenden Substrat ab.
Fiir die polymere Siure ist einmal die Ladungsdichte, hervorge-
rufen durch den Abstand der SO,H-Gruppen entlang der Polymer-
kette, wie auch ihre Konzentration entscheidend. So findet man
bei Verminderung ihrer Konzentration als Hydrolysekatalysator
ein Ansteigen der reduzierten Geschwindigkeitskonstanten k/ec
(k = Geschwindigkeitskonstante I. Ordnung; ¢ = Konzentration
der hydrolysierenden Siure). Die Ladungsdichte und damit die
Dichte der H*-Wolke um das Polyanion ist bei der Polyvinylsul-
fonsdure durch den Abstand der SO,H-Gruppen an jedem zweiten
C-Atom der Kette festgelegt. Hydrolysen mit einer Polystyrol-
sulfonsiure von einem SO;H-Substitutionsgrad von 0,5, entspr.
einem Abstand der SO;H-Gruppen an jedem zweiten Phenyl-Rest
des Polystyrols, zeigten eine hydrolytische Wirksamkeit von nur
60 9% derjenigen der Polyvinylsulfonsiure. Es besteht keine Ab-
hingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit vom Molekulargewicht,
wie bei Peptidhydrolysen mit Polyvinylsulfonsiuren vom Poly-
merisationsgrad 125 bzw. 1650 gefunden wurde. Dies steht mit der
Unabhingigkeit der Titrationskonstanten der Polyvinylsulfon-
siuren vom Polymerisationsgrad im Einklang.

Die Proteinhydrolyse mit Polyvinylsulfonsiure verliuft ebenfalls
gehneller als mit Mineralsduren und ergibt fiir die einzelnen Pro-
teine charakteristische Abbaukurven, je nachdem ob das geldste
Protein beim Vermischen mit der wilirigen Polyvinylsulfonsiure-
losung ausfillt oder in Losung bleibt. Gelatine als ein nichtfall-
bares Protein zeigt cinen sofortigen steilen Anstieg des Gehaltes an
freien Aminosiuren. Serumalbumine, ein Globulin und ein Glyko-
protein, die unter Ausfillung reagierten, zeigten einen flacheren
Verlauf der Abbaukurve, wogegen Protaminsulfat als ein stark
basisehes Protein sowohl eine starke Fillung als auch eine steil an-
steigende Hydrolysecharakteristik zeigte.

H. NEUKOM, Ziirich: Beobachiungen an Pektinstoffen.

Beim alkalischen Abbau von Pektin kénnen mindestens zwei
Reaktionstypen unterschieden werden: 1. ein allen Polysacchari-
den eigener schrittweiser Abbau vom reduzierenden Ende her, der
zu niedermolekularen Siuren fiithrt. Dicse Abbauprodukte konn-
ten papierchromatographisch getrennt werden. 2. Ein dem Pektin
eigener Abbau, bei dem glykosidische Bindungen in der Kette ge-
sprengt werden unter Bildung dextrin-ihnlicher Abbauprodukte.
Dieser Abbau ist auf die Anwesenheit von Estercarbonyl-Gruppen
zuriickzufiihren, durch welche die Glykosid-Bindungen labilisiert
werden. Das vollig verseifte Natriumpektat ist alkalistabil und
wird erst bei hoheren Temperaturen von der reduzierenden End-
gruppe her abgebaut. Die Spaltung der Ketten durch Alkali ver-
lduft parallel der Verseifung des Esters und wird durch Tempera-

9) Vgl. diese Ztschr. 69, 165 [1957].
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turerh6hung stark beschleunigt. Durch Wahl der Verseifungstem-
peratur gelingt es, Natriumpektate von jedem Viscosititsgrade
herzustellen. Pektin kann in seinem Verhalten gegeniiber Alkali
mit oxydierten Polysacchariden verglichen werden, die durch
Alkali ebenfalls rasch abgebaut werden.

E. HUSEM ANN, Freiburg/Br.: Uber die enzymatische Syn-
these der Amylose.

Mit B. Frilz, R. Lippert, B. Pfannemiiller und E. Schupp wurde
versucht, die Ursachen fiir die untersehiedlichen Polymerisations-
grade von natiirlicher und synthetischer Amylose zu finden und
cin mit dem natiirlichen Produkt identisches Polysaccharid enzy-
matisch zu synthetisieren.

Versuche in 15 proz. Formamid liefern in homogener Reaktion
Produkte noch geringerer Kettenlange. Das Ausfallen wiahrend der
Synthese kann also nicht die Ursache der niederen Polymerisa-
tionsgrade sein. Erstaunlicherweise bleibt der Polymerisationsgrad
im Verlauf der Reaktion nahezu konstant, wie Messungen an Pro-
ben nach verschiedenem Umsatz ergeben. Die Produkte sind sehr
uneinheitlich; auflerdem ist die Zahl der Amylose-Molekeln 17 mal
grofler als die der Startermolekeln. Es mul} also eine andersartige
Reaktion stattfinden, dureh die das Wachstum nach 100—200
Wachstumsschritten unterbrochen wird.

Aus Versuchen bei 50 °C, die h6hermolekulare Amylosen liefern,
wird gesehlossen, dafl ein temperaturlabiles Enzym in der
Phosphorylase vorhanden ist, das die Ketten hydrolysiert. Dieses
1aBt siech durch Erhitzen des Kartoffelsaftes auf 54—56 °C inak-
tivieren. Bei Synthesen mit einer , hydrolyse-freien* Phosphorylase
nahmen dic Polymerisationsgrade wie erwartet im Verlauf der
Reaktion zu. Die Molekulargewichtsverteilungen entsprechen bis
209% Umsatz Poisson-Verteilungen. Die Reaktionsgesehwindig-
keit nimmt proportional der Starterkonzentration zu, es licgt also
ein Viclkettenmechanismus vor. Bei der Synthese im Dialysier-
sehlaueh zur Stérung des Gleiechgewichtes wird ein Produkt er-
halten, das in Polymerisationsgrad und Léslichkeit mit Kartoffel-
amylose iibereinstimmt.

Das hydrolysierende Enzym 1a53t sich durch Aceton-Fillung an-
reichern. Aus vergleichenden Untersuchungen ergibt sich, dal es
in seinem Reaktionsmeehanismus mit «-Amylase identisch ist und
daB es mit dem von Bernfeld als , Isophosphorylase* bezeichneten
Enzym iibereinstimmt.

H. KAMMERER, Mainz: Versuch einer quantitativen Aus-
wertung von IR-Absorptionsspekiren von molekulareinheitlichen p-
Iiresol- Formaldehydkondensaten mit definierter Konstitution.

Je nach Reaktionsbedingungen erhilt man bei der Kondcnsa-
tion von Formaldehyd mit Phenolen u. a. kristallisierte, reaktions-
fihige und molekulareinheitliche Verbindungen, sehwierig ent-
wirrbare Harze und hochvernetzte, makromolekulare Produkte.
Um Zusammenhinge zwischen Struktur und Eigenschaften der
Kondensate aufdeeken zu konnen, wurde u.a. von Kcebneil?) der
Aufbau einer polymerhomologen Reihe (I; R = H; n = 0 bis 3) be-
gonnen:

OH T OH T OH
RJ/\IT ~CH 7CH27/\H4 R
1 |
N N NS
CH, | CH, In CH,

Nach Hunter!) hHesitzt der Finfkernkérper (n = 3) einen Fp von
112 °C (Koebner: 202—206 °C; eigene Versuehe: 118—120 °C). Vor-
tr.12) hat zwei polymerhomologe Reihen mit der Zusammensetzung
I, R = Cl oder Br, n = 0 bis 8 aufgebaut. Hydrierende Enthaloge-
nicrung!®) ergab Glieder der Koebnerschen Reihe. IR-Spektren
(mit KBr-Prefilingen) ') zeigen Banden bei 12,4 p. bzw. 11,66 u,
die den 1.2.4-trisubstituierten Endbausteinen (IT) bzw. 1.2.4.6-
tetrasubstituierten mittelstindigen Bausteinen (III) zugeordnet
werden kénnen:

OH OH
H=N—(CHy 2= = (CHy 2~ —(CHyj2)—
1 N\ 10 NP
CH, CH,

Eine Auswertung der Absorptionsbanden®) ergab mit Ausnahme
der beiden ersten Glieder der polymerhomologen Reihe folgende

10) M. Koebner, diese Ztschr. 46, 251 [1933].

11y R. F. Hunter, R. A. Morton u. A. T. Carpenter, J. chem. Soc.
{London] 71950, 441.

12y H., Kdmmerer u. W. Rausch, Makromolekulare Chem. 78/7/9, 9
[{1956], ebenda 24, 152 {1957].

13y H. Kdmmerer u. M. GroBmann, Chem. Ber. 86, 1492 [1953].

14) Ich danke Dr. Eichhoff, Mainz, fiir die Aufnahme der Spektren.

15) Houben-Weyl- Miiller : Meth. d. organ. Chemie, Physik. Methoden,
4, Aufl., Verlag G. Thieme, Stuttgart 1955, Bd. 111 2, S. 866.
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molare dekadische (scheinbare) Extinktionskoeffizienten: €gg7 (-1
= b8 bzw. €a59 (-1 = 32. Fiir n = 8 verhindert die Verkiimmerung
der Absorptionshandec bei 12,4 p (Einwaage: 3,0 mg auf 700 mg
KBr) eine Auswertung. Die Giiltigkeit des Bouguer-Lambert- Beer-
schen Gesetzes wird wie folgt gestiitzt: Verkleinert man beim Her-
stellen des KBr-Preflings die Einwaagc bei gleichbleibender KBr-
Menge, so verhalten sich die Extinktionen wie die Einwaagen, min-
destens bei kleinen Einwaagen (<X 2 mg) und falls eine gewisse
Streubreite beriicksichtigt wird. Mischt man IKoebnersche Zwei-
und Dreikernverbindungen in verschiedenem Verhiltnis, so ver-
halten sich die Extinktionen wie die Mole 1.2.4- zu 1.2.4.6-Bau-
steine unabhdngig vom urspriinglichen Mischungsverhiltnis.
Schlieflich ist das Verhiltnis der Extinktionen proportional dem
Verhiltnis der 1.2.4- und 1.2.4.6-Bausteine in den jeweiligen
Koebnerschen Verbindungen. Trifft das IZeersche Gesetz zu, so ist
der Proportionalititsfaktor gleich dem Verhiltnis der entspr.
molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten. Der (mittlere)
Proportionslitatsfaktor 0,50 stimmt befriedigend iiberein mit dem
(mittleren) Verhaltnis eg;5.m-1/€g07cm-1 = 0.55. Diese quan-
titative Auswertung gibt einen weiteren Konstitutionsbeweis fiir
die Woebnersehen Verbindungen und erlaubt z. B. die Bestimmung
von Molekulargewichten aus IR-Spektren.

H. H FREY und OTTO FUCHS, Hochst: Uber die Wir-
kung wvon kleinen Weichmacherkonzentrationen in Vinylchlorid-
Polymerisaten.

Bei der Einarbeitung von weniger als 20 %, von Substanzen, die
iblicherweise als ,Weichmacher bezeichnet werden, in Poly-
vinylehlorid wird das Material im allgemeinen hirter und sproder.
Die Grofle dicses Effektes hingt von der Natur des , Weichma-
chers ab; er ist z. B. stark bei Dimethyl-cyclohexylphthalat und
sehr klein bei Dioetylsebaeat, wihrend Trikresylphosphat und
Dioctylphthalat dazwischen liegen. Als Maf fiir die Versprodungs-
wirkung dienen die Reilifestigkeit, die Reifldehnung, dic Schlag-
zahigkeit und die Kerbsehlagzihigkeit. Die Erscheinung wird auf
die Solvatation der Makromolekeln durch den Weichmacher bei
kleinen Konzentrationen zuriickgefiihrt; durch die Solvation wer-
den die Makromolekeln gestreckter und unbeweglieher als im rei-
nen Polymerisat. Erst bei etwas hoheren Konzentrationen tritt
die eigentliche Weichmaeherwirkung auf. Fiir die Riehtigkeit der
Vorstellungen werden folgende experimentelle Daten angefiihrt:
Paralleler Gang der Versprodungsneigung der einzelnen Weich-
macher mit der Griofle der reduzierten Viscositat und der Trii-
bungstemperatur der Losungen des gleichen Polymeren in den
verschiedenen Weichmachern; Einflul des Zusatzes von Nicht-
losern fir das Polymere zu den Weichmachern; Verhalten eines
Mischpolymerisates aus Vinylehlorid und Vinylaeetat; Einflufi des
Molekulargewichtes des Polyvinylchlorids.

ROLF C. SCHULZ, H VIELHABER und W. KERN,
Mainz: Polymerisation von Vinylmethylheton und einige Recktionen
des Polijineren.

Bei Untersuchungen iiber Polymere mit reaktiven Gruppen!t)
wurde die Polymerisation von Vinylmethylketon und die Reak-
tionen des Polymeren studiert. Die in dlteren Patenten beschrie-
benen Polymerisationsverfahren fiihrten zu éligen, verfarbten
oder nur teilweise lislichen Polymeren. Am giinstigsten erwies sich
diec Polymerisation mit Azo-isobuttersiurenitril in einem Alkohol-
Wasser-Gemiseh bei 50 °C. Die Reinigung und Entstabilisierung
des Monomeren erforderte besondere Mafinahmen. Eine Besei-
tigung der Induktionsperiode und gute Reproduzierharkeit konnte
durch eine Vorpolymerisation erreieht werden. Kinetische Unter-
suchungen ergaben die Giiltigkeit der Gleichung vg, = k[M]
[Kat]%. Die Geschwindigkeits-Konstanten hetragen fiir: 35°C
0,0065; 50 °C 0,029; 65°C 0,122. Die Aktivierungsenergie ergibi
sich zu 20 kcal/Mol und der Haufigkeitsfaktor zu 12.

Das Vorliegen einer Ubertragungsreaktion mit dem Monomeren
wurde diskutiert und die GréBenordnung abgeschitzt.

Die erhaltenen Polymeren sind farblose, zih-plastische nieht-
klebrige Massen. Sie sind 16slich z. B. in Methylathylketon, Pyridin
und Chloroform; unlislich in Wasser, Alkoholen, Cyclohexan und
Sehwefeikohlenstoff. Die UV- und IR-Spektren wurden auige-
nommen.

Dic Umsetzung des Polyvinyl-methylketons mit Hydroxylamin
wurde unter verschiedenen Bedingungen untersucht. Eine Oxi-
mierung tritt schon bei Zimmertemperatur ein; sie fiithrt zu 94 proz.
Umsatz. Weiter wurden Reaktionen mit aliphatischen und aro-
matischen Aminen, Phenylhydrazin, Semicarbazid, Kalium- und
Ammoniumeyanid ausgefithrt. Die Umsetzungsprodukte sind je
nach ihrer Struktur in organischen Medien und zum Teil auch in
Wasser loslich.

7‘“) W. Kern u. R. C. Schulz, diese Ztschr. 69, 153 [1957].
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H. RINGSDORF und . G REBER, Freiburg/Br.: Dar-

stellung reversibel vernetzter und verzweigler Polystyrolel?).

Formyl- und aminogruppen-haltigce Monomere wurden darge-
stellt durch Umsetzung von Acrylsiure- und Methaerylsaure-
chlorid bzw. Allylbromid mit dem Kaliumsalz des p-Hydroxy-
benzaldehyds bzw. dem Kaliumsalz des p-Aminophenols (letz-
teres in Form seines Benzaldehyd-Derivates, aus dem die Amino-
Gruppe nach Umsetzung durch Zugabe von Siure in Freiheit ge-
setzt wird). Bei der Reaktion dieser Monomeren mit Diaminen
bzw. Dialdehyden wurden eine Reihe Divinyl-Schiffscher Basen
der folgenden Formeln synthetisiert:

CH,~CH—R-N=CH~R—CH=CH,
CH,=CH-R—~N=CH-R'—-CH—N—R-CH=CH,
CH,=CH-R—CH=N-R'—~N=C H- R—CH=CH,

Die Azomethin-Bindung spaltet mit Sauren quantitativ zum
Aminsalz und der Aldehyd-Gruppe auf, auBerdem ist sie unter den
angewandten Bedingungen nicht zur Copolymerisation mit Vinyl-
Monomeren befahigt. So konnten z. B. durch Copolymerisation
mit Styrol verzweigte bzw. vernetzte Produkte hergestellt werden.
Die bisherigen Messungen zeigen das erwartete Anwachsen des Ver-
zweigungsgrades mit zunehmendem Gehalt des Copolymeren an
Divinyl-Schifjscher Base, was sich u. a. auch in einem Absinken
des Verhiltnisses von ﬁvisc_/l\_’[osm_ unter 1 zeigt, Durch Zugabe
von geringen Mengen Sauren lassen sich die verzweigten bzw. ver-
netzten und unléslichen Copolymerisate ohne Nehenreaktion quan-
titativ in die primaren Molekeln aufspalten. So ergibt sich die Mog-
lichkeit, cxperimentell Aussagen iiber die Linge der Hauptketten,
die Linge und Zahl der Seitenketten bzw. der Vernetzungsbriicken
zu erhalten.

F.GRAFMULLER und E. HUSEMA NN, Frﬂlburg/Br
Uber die Ozydalion von Polyithylen.

Es wurde die Autoxydation von Niederdruck-Polyithylen bei
120 °C sowohl in Loésung als auch in Pulverform untersucht. Die
Viscositatszahlen der Produkte fielen hierbei auf etwa 1/,0 des
Ausgangswertes ab. Osmotische Messungen an einigen Praparaten
zeigten, dall der Viscosititsabfall nicht durch Cyeclisierung, son-
dern durch Abbau der Kettenmolekeln bedingt ist. Die Oxydation
in Pulverform fithrte schlieBlich in steigendem MaBe zu unldslichen,
vernetzten Produkten. An den lgslichen, oxydierten Produkten lie-
Ben sich chemisch Carbonyl-Gruppen (als 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazone), Hydroxyl-Gruppen (als 3.5-Dinitrobenzoyl-Derivate)
und Carboxyl-Gruppen (durch Titration) nachweisen. Die Ver-
netzungsbriicken wurden als Ester-Bindungen identifiziert, da sie
sauer und alkalisch hydrolysierbar und mit LiAlH, reduktiv auf-
spaltbar sind. Der erfolgreiche Verlauf der Reduktion mit LiAlH,
konnte IR-spektroskopisch bestitigt werden.

C.LOUCHEUX, . WEIL und H. BENOIT, StraBburg:
Bestimmung des Koeffizienten a des Viscosititsgesetzes [n] = K M3
durch Lichidiffusion.

Die Gesetze der Lichtdiffusion in einem Losungsmittel, in dem
die Makromolekeln als Gausssche Ketten angesehen werden kon-
nen, sind bekannt. Es war interessant, diese Ergebnisse auf Lo-
sungsmittel auszudehnen, bei denen die Volumenwirkung nicht
mehr unberiicksichtigt bleiben kann und das Gesetz, das das mitt-
lere Quadrat T2 einer Kettenlinge mit dem Polymerigationsgrad N
verbindet, die Form LZ — b% N*€ annimmt, wobei b ein Parameter
ist, der die Linge des statistischen Elementes darstellt und & eine
Zahl zwischen 0 und 1 bedeutet.

Neuere Berechnungen!®: %) haben ergeben, daf in diesem Fall die
Grofe P (0), die die Winkelverteilung der diffundierten Intensitit
darstellt, fir die kleinen v-Werte in der nachstehenden Form aus-
gedriickt werden kann:

2t2 -HP 2t P
PO)=1—- ——— v . O
© trl) 2t+1) Pl (t+p) (2t+p)
2 h2 14 *
wobei t=(1 + &)™, v:hé)N+ und h:%sin g

und fiir die grolen v-Werte in der Form:

P(6) = 2t vt (1) — 2t v2t [(2t) + 2t2v—2 eV [1 + ﬁv*ﬁ +

wobei I' die Funktion v darstellt.

Mit Hilfe dieser Beziehungen ist es moglich, alles was iiber die
polydispersen und die verzweigten Systeme der Gaussschen Ketten
gesagt wurde, zu verallgemeinern. Sie zeigen auch, daB t, d. h.

17) \fgé) H] Ringsdorf u. G. Greber, Makromolekulare Chem. 25, 237
1958

18) 0. B. Ptitzyn, ]. Chim. physique (UdSSR) 27, 1091 [1957].

1%) H. Benoit, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 245, 2244 [1957].
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€ oder der Koeffizient a des Viscosititsgesetzes [n] — KM
[a =1/, (1+ 3 £)] meBbar ist.

Wenn man den log P(0) als Funktion von log (sin® 6/2) eintrigt,
so erhilt man eine Kurve, die — unabhingig von der Polydisper-
sitit der Probe — fiir die groBen v-Werte zu einer Geraden mit
Steilheit -p neigt.

Zur Priifung mull man ein Polymerisat mit moglichst groBen
Dimensionen heranziehen; wir haben daher eine Polystyrol-Frak-
tion mit einem Molekulargewicht M = 8:10% verwendet und sie
nacheinander in Benzol bei Zimmertemperatur und in Cyclohexan
bei 34 °C untersucht. Man erhilt a-Werte, die im ersten Fall bei
ca. 0,7 und im zweiten bei 0,5 liegen, was eine gute Ubereinstim-
mung mit den allgemein angenommenen Werten darstellt.

J. W. BREITENBACH, A. SCHINDLER, H. GAB-
LER und H. G. BURGER, Wien: Fortschritte in der Charak-
terisierung von Polymerisalen.

Es wird iber Fraktionierungsversuche nach der Methode von
C. A. Baker und R.J. P. Williams®®) an kinetisch gut definierten
Polystyrolen berichtet. Es ergeben sich gut reproduzierbare Vertei-

lungskurven. Die Auswertung im log [n]—log %D_—-Dlagramm er-

laubt fiir die thermische Polymerlsatlon bei 140 °C durch Vergleich
des Polymeren mit einem in Mischung mit Tetrachlorkohlenstoff
erhaltenen Polymerisat (Verteilung durch Ketteniibertragung be-
stimmt) den Schlufl auf Monoradikalstart und Disproportionie-
rungsabbruch. Die Fraktioniernngsmethode 1ifit sich auch zur
Trennung von Graft- und Homopolymeren verwenden.

Messungen der Intensitit des Streulichts der Losungen des
140 °C-Polymeren in Toluol und Butanon ergeben fiir den Ge-
wichtsmittelwert des Molgewichts den doppelten Wert des friiher
osmotisch bestimmten Zahlenmittels, was mit der durch Frak-
tionierung ermittelten Verteilungsfunktion quantitativ iiberein-
stimmt.

Lichtstrenungsmessungen an einem héher molekularen Poly-
styrol (Polymerisationstemperatur 60 °C) geben in Dekalin, Bu-
tanon, Tetrachlorkohlenstoff und Toluol vom Lésungsmittel ab-
hangige, und zwar in dieser Richtung von 1500000 zu 2500000 an-
steigende Gewichtsmittelwerte des Molgewichts.

R. SIGNER und M. RENOLD, Bern: Viscositiismessungen
an niedermolekularen bindren Gemischen.

Zum Verstandnis des Verhaltens von Polystyrol in guten Lo-
sungsmitteln wie Toluol und schlechten Lésungsmitteln wie Me-
thylithylketon wurde Athylbenzol in diesen beiden Losungsmit-
teln untersucht. Bereits publiziert wurden die Mischwirmen, dic
Dampfdrucke und die Volumkontraktionen?!). Hier wurde itber
die Viscosititen bei 25 °C und 3 °C berichtet. Zur Erhohung der
Genauigkeit des Kapillarviscosimeters wird eine Oberflichen-
spannungskorrektur angebracht: das ausfliefende Volumen wird
in mehrere zylindrische Schichten bekannter Hohe und bekannten
Durchmessers zerlegt und fiir jede der Oberflichenspannungsanteil
an der treibenden Kraft berechnet.

Die Viscosititen der Athylbenzol-Toluol-Mischungen in Ab-
hiangigkeit des Molenbruches geben eine schwach konvexe Kurve,
mit einem viscosimetrischen Aktivititskoeffizienten von 1,003 fiir
den Molenbruch 0,5 und die Temperatur 25 °C. Athylbenzol-Me-
thylathylketon-Mischungen ergeben eine schwach entgegengesetzt
gekriimmte Kurve mit dem Aktivitdtskoeffizienten 0,98 fiir den
Molenbruch 0,5.

Vier isomere Diphenylbutane (1.4; 1.3; 2.3 rac. und 2.3 meso)
geben trotz sehr verschiedener Schmelzpunkte sowohl in Toluol
wie Athylbenzol dhnliche Viscosititen. Die Grenzviscosititszahlen
sind in der Tabelle nebst denen fiir ein Polystyrol und fiir Athyl-
benzol zusammengestellt.

; Losungsmittel
Geldster Stoff i =
: Methylathyl-
| Toluol } woten
Polystyrol i 148 [ 83
e \ 1,70 | 2,06
Diphenylbutane ’
2 3 (rac) 150 | 160
Athylbenzol ‘ 0,15 I 0,51

Auffallend ist, dall das Polystyrol in Toluol eine héhere Grenz-
viscosititszahl gibt als in Methylithylketon, wahrend die Di-
phenylbutane umgekehrtes Verhalten zeigen.

20y J. chem. Soc. [London] 7956, 2352.
21) H. Arm, F. Higli u. R. Stgner
[1957].

Helv. chim. Acta 40, 1200
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H.-J.CANTOW, Marl: Die Bestimmung der Molekulargewichts-
verteilung in der Ullrazentrifuge.

Die Bestimmung von Molekulargewichtsverteilungen aus Zen-
trifugenmessungen ist bisher nur in wenigen Fillen gelungen, weil
sich beim Sedimentationsvorgang folgende Effekte iiberlagern:

1. die eigentliche Sedimentation

2. die dieser entgegenwirkende Diffusion

3. die starken Konzentrationsabhingigkeiten von Sedimenta-
tions- und Diffusionsgeschwindigkeit.

Bildet sich also im Zentrifugalfeld der Konzentrationsgradient
aus, dann sedimentieren bzw. diffundieren die einzelnen Molekeln
in Lésung jeweils mit der Geschwindigkeit, die ihrem Molekular-
gewicht und der lokalen Konzentration entspricht.

Es wurde gezeigt, dall man die Konzentrationsabhingigkeit von
Sedimentation und Diffusion praktisech ausschlieBen kann, wenn
man bei der @-Temperatur miBt. Hier liegt pseudo-ideales Léo-
sungsverhalten vor, d. h. nur bei dieser Temperatur verhilt gich
die Liosung beziglich der freien Energie ideal. Am Polystyrol in
Cyclohexan bei 35 °C (®-Punkt) wurde dies praktiseh ausgefiihrt.
Da also die Konzentrationseffekte praktisch fehlen, mufl nur noch
der Diffusionseinflul herausgerechnet werden, um die reine Se-
dimentation zu erhalten. Das geschieht durech Extrapolation der
bei verschiedenen Zeiten aufgenommenen Diagramme auf unend-
liche Zeit. Bei einem entsprechenden Rechenverfahren resultiert
dann die Sedimentationskonstanten-Verteilungskurve.

Um diese Verteilungskurve in die der Molekulargewichte um-
rechnen zu kénnen, benotigt man fiir die homologe Reilie die Funk-
tion zwisehen Sedimentationskonstanten s, (in Svedberg-Einhei-
ten) und Molekulargewichten ﬁw- Vortr. hat an Fraktionen aus
Sedimentations- und Diffusionsmessungen nach der Svedbergschen
Gleichung diesen Zusammenhang ermittelt:

sg = 1,40-1072 M, 0,51,

Die Richtigkeit der so bestimmten Verteilungskurven wurde be-
legt:
1. Das gemessene Mw entspricht dem aus der Verteilungskurve
berechneten.

2. Die Superposition der an zwei Fraktionen verschiedenen Mole-
kulargewichtes ermittelten Verteilungskurven entspricht der
an einer Mischung beider gemessenen Verteilung.

3. Die Resultate stimmen mit denen aus der fraktionierten Fillung
aus bindren (Cyclohexan bzw. Methyleyclohexan) und ternéiren
(Benzol-Methanol) Losungssystemen iiberein.

Mit der beschriebenen Methode gelingt auch die Differenzierung
der niedermolekularen Anteile in Polymerisaten gut. Der Einfiufl
der molekularen Verzweigung 1Bt sich aus der Abweichung des
gemessenen Verhiltnisses von Sedimentations- und Diffusions-
konstante zu dem unverzweigter Priparate erfassen.

Nach dem Verfahren sind Bestimmungen der Molekularge-
wichtsverteilung in einem Tage méglich. Das Verfahren sollte sich
auch auf andere Polymere, z. B. Polymethyl-methacrylat im m-
Xylol, evtl, auch auf Losungen in Losungsmittel-Fillungsmittel-
Gemischen anwenden lassen.

J. HENGSTEN BERG, Ludwigshafen: Frakiionierversuche
an Polydthylen.

Die molekulare Struktur der nach den verschiedenen Hochdruck-
und Niederdruck-Verfahren hergestellten Polyithylene andert
sich, ebenso wie die Kristallinitit, stark mit dem Polymerisations-
grad. Daher miissen Strukturbestimmungen mit IR- und Réntgen-
Methoden an Fraktionen ausgefiithrt werden. Fiir die praparative
Fraktionierung sowie zur Bestimmung der molekularen Vertei-
lungskurve werden die fraktionierte Fillung ans verdiinnten Lg-
sungen, die fraktionierte Losung des auf diinne Schichten aufge-
brachten Polyithylens sowie die Verteilungsfraktionierung ange-
wandt, bei welcher eine Aufteilung des Polymeren nach dem Poly-
merisationsgrad durch die verschiedene Losliehkeit in zwei nicht
miteinander mischbaren Lésungsmitteln geschieht. Vergleichende
Untersuchungen ergaben, dafl sich nicht nur mit der theoretisch
cinwandfreien Verteilungsfraktionierung, sondern auch mit den
beiden anderen Methoden richtige und untereinander iiberein-
stimmende Verteilungskurven ergeben, sofern die fraktionierte
Fillung oder Lésung bei Temperaturen in der Nihe des Schmelz-
punktes des Polyithylen oder dariiber ausgefiihrt wird.

Das Fraktionierverfahren von Desreuz, bei welchem das Poly-
ithylen auf Diatomeen-Erde als Trigermaterial aufgebracht
ist und mit Gemischen eines guten (Paraxylol) und eines schlechten
(Athylglykol) Lésungsmittels von steigendem Losevermogen ex-
trahiert wird, ist fiir die priparative Herstellung von 10 bis 15
Fraktionen besonders geeignet. Die [n-]-Werte der Fraktionen lie-
gen zwischen 0,1 und 2,5. In kleinen Mengen werden auch noch nie-
dermolekulare Anteile ([n] < 0,05) sowie hochmolekulare Anteile
([n]= 86) erhalten. In diesem Bereich 148t sich ein Abbau des Poly-
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athylens durch Zusatz von Stabilisatoren (2.6-Ditertidrbutyl-p-
kresol) verhindern.

Durch elektronenmikroskopische Aufnahmen der mit Poly-
athylen beschichteten Diatomeen-Erde wird der Nachweis er-
bracht, da die mittlere Schichtdicke des Polymer-Films nur ca.
200 A betrigt und somit eine wichtige Voraussetzung fiir die
schnelle Einstellung des Gleichgewichts zwischen dem Loésungs-
mittelgemisch und dem geschmolzenen Polymer-Film erfiillt ist.

Die Trennwirkung der Fraktioniermethode wurde durch die Re-
fraktionierung einzelner Fraktionen sowie von Mischungen zweier
Fraktionen gepriift. Fraktionierversuche an Niederdruck- und
Hochdruck-Polyédthylen verschiedener Herkunft ergaben, dal
sich die molekularen Verteilungskurven von Polyithylen, das
nach dem Ziegler- und dem Marlex-Verfahren hergestellt wurde,
im Wahrseheinlichkeitsnetz nach Weflay mit guter Anniherung
als gerade Linien darstellen lassen. Hochdruck-Polyithylene, fir
die wegen der Unsicherheit in der Berechnung des Molekularge-
wichts an Stelle der molekularen Verteilungskurve zweckmaBiger
die [n]-Verteilungskurve gewihlt wird, ergeben in dieser Dar-
stellung leicht nach oben gekriimmte Kurven. Dieser Kurven-
Charakter ist auf Grund reaktionskinetischer Betrachtungen von
BReasley iber das Hoehdruckverfahren zu erwarten. Die Darstel-
lung im Wahrscheinlichkeitsnetz erméglicht es, Mischungen von
Polyidthylen auf Grund der [n]-Verteilungskurve zu erkennen.
Schnell hat IR-spektroskopisch die Molekular-Struktur der Frak-
tionen bestimmt.

H. JANESCHITZ-KRIEGL, Delit: Die Messung der
Stromungsdoppelbrechung mit Hilfe eines neuen Apparates.

Die theoretischen Grundlagen des verwendeten Apparates wur-
den bereits veroffentlicht??). Mit seiner Hilfe kann man aufler-
ordentlich verlafliche Messungen an verdiinnten makromolekula-
ren Losungen ausfithren. Da in dem verwendeten optischen System
keinerlei systematische Storeffekte auftreten, war es moglich, die
Methode zur Bestimmung der Ausloschungsrichtungen wesentlich
besser auszuarbeiten. So kann der Auslésehungswinkel (als Funk-
tion des Stromungsgradienten) auf wenige Zehntelgrade genan er-
mittelt werden. Dies gelingt auch noch bei sehr kleinen Doppel-
brechungseffekten der GroBenordnung An = 10-% Im einzelnen
wurde iber Messungen an Lésungen von Polystyrol und von Ni-
trocellulose berichtet. Besonders wichtig ist die Bestimmung der
Anfangssteigung der Ausléschungswinkelkurve beim Stromungs-
gradienten Null. Im Gegensatz zu anderen Befunden zeigte es sich,
daB die genannte Anfangssteigung bei verdiinnten Losungen eine
lineare Funktion der Konzentration der Losung ist. Daher kann
der Wert fiir die Anfangssteigung bei unendlicher Verdiinnung
durch lineare Extrapolation erhalten werden.

Der Vergleich der so ermittelten Anfangssteigung mit der Vis-
cosititszahl ergibt Ubereinstimmung mit den theoretischen Er-
wartungen (B. H. Zimm?®), R. Cerf¥)). Die Interpretation der Er-
gebnisse stimmt mit der allgemeinen Auffassung iiberein, dafl die
Molekeln der Nitrocellulose steif, die Molekeln des Polystyrols
relativ weich sind.

G. HENRICI-OLI VE, Ziirich: Einwirkung des ,loten* Po-
lymeren auf die Styrol- Polymerisation.

Die fertigen Polymermolekeln, die bei der radikalischen Poly-
merisation von Styrol entstehen, greifen in zweifacher Hinsicht
chemisch in den Reaktionsmechanismus ein.

Eine Reaktion dieser sog. ,toten“ Polystyrol-Molekeln ist die
Ketteniibertragung am Polymeren, die zu verzweigten Molekeln
fithrt. Bei dem- Versuch, diese Reaktion quantitativ durch Be-
stimmung der Ubertragungskonstante zu erfassen (Zusatz niederer
Polymerfraktionen zum Ausgangsmonomeren, Auswertung nach
Gleichung fiir niedermolekulare Regler?®)), erwies es sich als not-
wendig, mit nicht stabilisiertem Styrol zu arbeiten, da der Inhibi-
tor offenbar nicht vollig entfernt werden kann, und AnlaB zu we-
sentlich zu hohen Ubertragungskonstanten ist. Ferner zeigte es
sich, daB in den meisten Fillen dureh Zusatz des niedermolekula-
ren Polystyrols (a-Polymeres) die Geschwindigkeit der Polymeri-
sation (3-Polymerisation) erhoht wurde. Nur a-Praparate, die ohne
Zusatz von Loésungsmittel, und solehe, dic bei hoher Temperatur
{130—140 °C) hergestellt wurden, verinderten die Geschwindigkeit
nicht. Mit Hilfe dieser wurde die Ubertragungskonstante des
Polystyrols zu Cpoly = 1,74 0,7-10~4 bei 50 °C bestimmt.

Die Beschleunigung der 3-Polymerisation stellt ein weiteres Ein-
greifen des zugesetzten o-Polymeren in den Polymerisationsme-
chanismus dar. Die Verinderung der Geschwindigkeit ist durch
hiufiges Umfillen nieht zu entfernen; sie ist gut reproduzierbar

22y H. Janeschitz-Kriegl, J. Polymer Sci. 23, 181
Abschnitt; Physica 22, 1197 [1956].

28y B. H. Zimm, J. chem. Physics 24, 269 [1956].

24) R. Cerf, J. Polymer Sci. 23, 125 [1957].

25) J. Polynier Sci. 77, 45 [1955].

{1957}, vierter
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und steht in stéchiometrischem Zusammenhang mit dem «-Poly-
meren. Da der Polymerisationsgrad Py gleichzeitig um prozentual
denselben Betrag herabgesetzt wird, mull angenommen werden,
daB eine Erhohung der Startgeschwindigkeit vorliegt. Die Initiator-
wirkung des x-Polymeren kann formal mit derjenigen des Azo-iso-
buttersiurenitrils verglichen werden. Es wurde ein Faktor q de-
finiert und berechnet, der den Bruchtcil der Initiatorwirksamkeit
bezogen auf Azo-isobutyronitril angibt. Dieser erwies sich als un-
abhingig von Py, vom Losungsmittel und, zwischen 50 und 100 °C,
von der Herstellungstemperatur des a-Polymeren, nimmt jedoch
mit abnehmender Monomerkonzentration zu. Bei [M], = 100 g/l
hat er den Zahlenwert q = 2,44- 0,4-10-2. Danach haben ca. 40 Mol
Polymer dieselbe Startwirkung wie 1 Mol Azo-isobutyronitril.
a-Polymere, die mit verschiedenen radikalischen Initiatoren herge-
stellt wurden, unterscheiden sich nicht, hingegen zeigen ionisch
polymerisierte Priparate keine Startwirkung. Das scheint darauf
hinzuweisen, daB eine bei dem radikalischen Kettenabbruch ent-
stehende Gruppierung fiir den Effekt verantwortlich ist.

Die Beschleunigung durch das Polymere konnte eventuell auf
die Polymerisationskinetik des Styrols, besonders bei hohen Um-
sitzen, einen Einfluf haben.

G. V. SCHULZ und A. HORBACH, Mainz: Reibungsver-
halten und innere Beweglichkeil der Polycarbonat-Molekeln.

Die Viscositdtszahl von Polycarbonaten?®) und’ ebenso der Fa-
denendenabstand ihrer Molekeln in Lésung sind wesentlich hoher
als bei Polymeren, die aus einer substituierten Paraffinkette be-
stehen (z. B. Vinyl-Polymere). So hat Polycarbonat vom Moleku-
largewicht 200000 den gleichen Kniueldurehmesser wie Poly-
methylmethacrylat vom Molckulargewicht 1000000.

Der Kniueldurechmesser einer unverzwcigten Fadenmolekel
wird durch folgende Einfliisse bestimmt:

1. Mittlere Linge der Ketteneinhciten 1 baw. |12
fachsten Fall der C—C-Abstand);

2. Valenzwinkel (180 °—9); %

3. Behinderung der freien Drehbarkelt

4. Quellende Wirkung des Losunvsmlttels.

(im ein-

Die Einfliisse (1) und (2) werden durch die Formel von Eyring
erfafBt, nach welcher bei unbehinderter Drehbarkeit fiir den
'+c°59 gilt (N — Zahl

—cos &
der Kettenglieder). Dureh (3) wird der Knauel aufgeweitet und

ebenso durch (4), wenn der osmotisehe Druck einen positiven 2.
Virialkoeffizienten (B) hat. Diesen Einfluf des Losungsmittels
kann man nach einer Gleichung von Zlmm-StockmayeT-Fm:man

mittleren Fadenendenabstand hf = 12N

ausschalten und erhalt dann den Fadenendenabstand ]h— im
indifferenten Ldsungsmittel.

Man findet stets h(’) > h;, es liegt also eine Behinderung der
freien Drehbarkeit vor. Eine anschauliche Deutung dieses Effektes
ergibt sich, wenn man die Fadenmolekel durch eine Modellkette
gleicher Zahl und Linge der Kettenglieder ersetzt, die um einen
bestimmten Teil des Bogens von 360 ° frei drehbar sind, wahrend
der Rest des Bogens gesperrt ist. Die Durchrechnung der Versuchs-
ergebnisse an Polycarbonat (I) und Polymethacrylat (II) ergibt,
daB der freie Winkel bei I grioQer ist als bei II {195 ° bzw. 165 °},
daB die scheinbar grofere Steifheit des Fadens also allein durch
die grofere mittlere Linge der Kettenglieder bedingt ist.

26) Vgl. H. Schnell, diese Ztschr. 68, 633 [1956].
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G. SCHREYER und TH. VOLKER, Darmstadt: Die al-
kalische Verseifung von anionischen Oligomeren des Methacrylsiure-
methylesters.

Bekanntlieh ist Polymethacrylsiure-methylester unter iiblichen
Bedingungen alkalisch nicht verseifbar??). Als Ursache wird die
Bindung der Ester-Gruppen an quartire Kohlenstoffatome, also
sterische Hinderung, angegeben. Demgegeniiber ist aus der Chemie
der Niedrigmolekularen bekannt, daB auch Verbindungen mit
Ester-Gruppen an quartiren C-Atomen, wenn auch mit herabge-
setzter .Geschwindigkeit, verseifbar sind, z. B. die Ester der Pi-
valinsiure.

Um den Einflul der Molekelgroie auf den Verseifungsablauf zu
ermitteln, wurden anionische Oligomere des Methacrylsdureesters
in dthanolischer bzw. methanoliseher KOH verseift. Diese Ver-
bindungen weisen regelmaBigen 1.2-1.2-Aufbau auf und sind nach
Th. Volker und A. Neumann?®) mit beliebigem Polymerisationsgrad
darstellbar. Bei der Umsetzung von Methacrylsidure-methylester
mit Methanol in Gegenwart von Natriummethylat erhilt man je
nach Wahl der Molverhiltnisse Oligomere der Formel

CH,
CH,0—|-CH,~C ——|_H
COOCH, In
Aus der kinetischen Untersuchung ihres Verseifungsablaufes
wurde gefolgert: Die am endstindigen tert. C-Atom gebundenen
Ester-Gruppen verseifen unabhingig vom Polymerisationsgrad n
bei sonst gleichen Bedingungen mit relativ hoher, konstanter Ge-
schwindigkeit k,. Von den restlichen, an quartiren C-Atomen ge-
bundenen Ester-Gruppen verseift lediglich nur eine mit eben noch
mefibarer Geschwindigkeit k,. k; und k, unterscheiden sich etwa
um eine Groflenordnung. Alle iibrigen Ester-Gruppen sind unter
iiblichen Bedingungen unverseifbar. Zwischen Polymerisations-
grad n und Verseifungsgrad K besteht die einfache Beziehung

K= _.

Da sich die untersuchten Oligomeren vom Polymethaerylsiure-
methylester in der Kette nicht, vom radikalisch polymerisierten
Methacrylsiuremethylester lediglich teilweise in der Endgruppe
unterscheiden, gelten diese Ergebnisse in erster Niherung auch
fiir das Hochpolymere selbst. [VB 25)]

27y R. Houwink: Chemie und Technologie der Kunststoffe, 3. Aufl,,
Akadem. Verlagsges., Leipzig 1956, Bd. 11, S. 121.

») Rohm & Haas G.m.b.H., Darmstadt;
IVb/12 0 — Auslegeschrift 1016254.
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Aus den Vortragen: )
F. HANIC, PreBburg: Zur Struktur der teiraedrischen Ionen.
Zur Berechnung des Doppelbindungsanteils N in Verbindungen
mit tetraedrischen [MO,]-%-Baugruppen wird die Formel
"™M—-0"TM-0’
IM—OTM=0
angegeben. Dabei errechnet sich der Abstand M—O bei Einfach-
bindung aus rpy_g = 2 ¥ T™me Toe —Be Xp—X g, der Abstand
M—O0 fiir Doppelbindung aus

=1 4

tM=0 = 2 ]/"Md"Od —Ba Xm—Xo -

In diesen Formeln sind rp_g’ der aus der Kristallstrukturbe-
stimmung experimentell erhaltene Abstand zwischen M und O,
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Tme (Tmd) und rge {roq) die tetraedrischen kovalenten Radien
fir Einfachbindung (Doppelblndunv) nach Pauling und ¢ = 0,030
bzw. 84 = 0,053 zwei empirische Konstanten.

Die Bestimmung der Kristallstruktur des KVO, ergab ketten-
formige Anionen mit V—0 = 1,67 A fiir die nur einem Tetraeder
angehorenden Sauerstoffatome, V—0O = 1,80 fir die Briicken-
Sauerstoffatome. Die Formeln ergeben ry_q = 1,77 A fiir die Ein-
fachbmdung und ry_g = 1,57 A fiir die Doppelbindung; aus
ry_o’ = 1,67 & ergibt sieh fiir den Doppelbindungsanteil N = 1,5.
Das bedeutet Mesomerie zwischen den Formen

el S /(’)‘\
|
—9—\”1—97 «——> ~—0-V-0-
9, [
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Dagegen ergibt sich fiir die Vanadyl-Ionen [VO,]* im KVO,-H,0
Mesomerie zwischen
C:):V \§ (2‘)]+ «—— > §l(2_)v:§]+ .
H. F. W. TAYLOR, Aberdeen: The use of thermal transfor-
mations as an aid in the delermination of silicate structures.

Eine Reihe wasserhaltiger Silicate erleiden bei der thermisehen
Entwisserung orientierte Umwandlungen, die durch Réntgen-
oder Elektronenbeugungsaufnahmen von Einkristallen untersucht
werden konnen. Als Beispiele wurde die Entwisserung bei 700 bis
800 °C von Xonotlit, CagSig0,,(0H),, zu 8-Ca8i0,; und von Fosh-
agit, Ca,S8i;0,(0H),, zu $-Cali0; und {$-Ca,Si0, beschrieben.
Fiir die Xonotlit-Entwisserung sind die Kristallstrukturen von
Ausgangs- und Endprodukt bekannt, so dal ein Reaktionsmecha-
nismus vorgeschlagen werden konnte, bei dem in Bezug auf den
Ausgangskristall orientierte {B-CaSiO;-Keime gebildet werden.
Hierzu sind im wesentlichen nur Verschiebungen von Silicium-
Atomen in einem nahezu unverindert bleibenden Caleium-Sauer-
stoff-Gitter notwendig.

Die Struktur des Foshagits war bisher unbekannt. Unter der
Annahme, dafl der Entwisserungsmechanismus demjenigen des
Xonotlits dhnlich ist, wurde fiir den Foshagit eine Struktur vorge-
schlagen, welche Ca?+-, OH--Ionen und Dreierketten enthilt,
welche denjenigen im Wollastonit 3-Ca8i0O; sehr dhnlich sind. Die-
ser Vorschlag wird durch Vergleich der beobachteten mit den be-
rechneten Intensititen der hOl-Reflexe gestiitzt.

F. LIEBAU, Berlin: Thermische und réntgenographische Un-
tersuchungen des Systems MnSiOz;—CaMn(Si0,),.

Bisher war vom MnS8iO; nur die Tieftemperaturform y bekannt,
welche Rhodonit-Struktur (Fiinferketten) besitzt. Sie geht bei
1160 °C reversibel in 3-MnSiQ, iiber, das mit Bustamit CaMn(8i0O,),
(Dreierketten) isotyp ist. Die 3-Form entsteht manchmal auch
durch Tempern von Mn8i0;-Glas zwischen 650 ° und 800 °C. DTA-
Kurven ergaben einen — sehr wahrscheinlich-inkongruenten —
Sehmelzpunkt des 3-MnSiO; von etwa 1240 °C.

Eine dritte Modifikation, «-MnSiO,, entsteht aus MnCO,+ Si0,
bei etwa 650 °C und ist bei allen Temperaturen metastabil. Sie

gibt ein dem Pseudowollastonit, «-CaSi0,, dhnliches Pulver-
diagramm wund enthidlt wahrscheinlich ringférmige [Si;04)7%-
Anionen. —
MnO + Sio,
| =600°c
Mn,SiO, + SiO, |
L -
}=>650°cC
°C 2-MnSiO,
160 Y-
<M l > 1160 °C
<7 1160°C ~ 1240 °C
v-MnSiO, ¢ B-MnSiO, S > Schmelze

v-MnS8iOg kann bis zu 20 Mol-9% CaSiO; lésen, wodurch die
Temperatur der v — B-Umwandlung erniedrigt wird. Die Exi-
stenzbereiche der 3- und der a-Phase erstrecken sich dagegen iiber
das gesamte System MnSiO,—CaMn(8i0,),.

N. W. BELOW, Moskau:
LiAIPOF wund ihre Beziehungen zu der Strukiur des
CaTiSiO;.

Die Struktur des Amblygonit LiAIPO,F wurde durch Vergleich
mit Titanit (Sphen) CaTiSiO; bestimmt. An die Stelle der SiO,-
Tetraeder bzw. TiO4-Oktaeder im Titanit treten PO,-Tetraeder
bzw. AlOg-Oktaeder (Tjas = 0,64 &, rap+ = 0,57 &). Das relativ
kleine Li+-Ton (rpj+ = 0,78 A) kann jedoch nicht das Ca®+-Ion
(rcaz+ = 1,06 A) in dem Ca0,-Polyeder ersetzen. Es ist vielmehr
statistisech auf die beiden Hilften einer dreiseitigen Bipyramide
verteilt, wodurch sich eine verzerrt tetraedrische Koordination
des Lithiums ergibt.

2. Eine charakieristische Besonderheit von Orthosilicaten und In-
selsilicaten.

Viele Silicate enthalten wechselnde Mengen Wasser, das in den
Formeln im allgemeinen nicht mit angegeben wird. Seit einigen
Jahren wird die Existenz von tetraedrischen (OH)%;-Gruppen

1. Zur Struktur des Awmblygonit
Titanit
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diskutiert, die im Kristallgitter an die Stelle von SiO%*7- bzw.
PO33-Tetraedern treten kinnen. So sind z. B. die Granate {nach
Flint 1941, Pabst 1942, Hutton 1943) als Mischkristalle zwischen
CayAl,(8i0,); und CazAl,(OH),, aufzufassen. In den russischen
Granaten sind bis zu '/,, in den neuseelindischen sogar bis zu 2/, der
8i0;~-Tetraeder durch (OH,)*--Gruppen erseizt. Analoge Verhilt-
nisse finden sich in Zirkon Zr8iO, und Zirfesit Zr(8i0,),_x(OH),x
(C. Frondel 1953) sowie im Coffinit U(8i0,),_»(OH),y (Thomp-
son und Weeks 1954, Stief und Mitarbeiter 1956).

K. H.JOST, Berlin: Zur Struktur des Kurrolschen Silbersalzes.

Es wurde iiber die bisherigen Ergebnisse einer Kristallstruktur-
bestimmung des Kurrolschen Silbersalzes AgPO, berichtet. Es
kristallisiert monoklin mit a = 11,9 A, b = 6,1 A, ¢ = 7,3 &,
B = 93 ° und 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Raum-
gruppe ist P 2,/m. Die. Struktur enthilt spiralig gewundene
Viererketten parallel der b-Achse. Infolge der vorhandenen Symme-
triezentren haben benachbarteKetten entgegengesetzten Drehungs-
sinn. Das Kurrolsche Silbersalz ist also ein echtes Polyphosphat
und kein Metaphosphat.

K. LUKASZEWICZ, Breslau: Die Kristallstrukiur einiger
Strontium- und Bariumtilanate.

Im System BaO—TiO, existieren die Verbindungen 2 BaO-TiO,,
Ba0-TiO,, Ba0-2 TiO, und BaO-4 Ti0,. Die Struktur der letzteren
enthilt Ketten von TiO4-Oktaedern, die denen in Ba0-2 TiO, éhn-
lich sind. Im System SrO—TiO, wurden die Strukturen von 3 SrO-
2 TiO, und a-2 SrO-TiO, untersucht und mit der des SrO-TiO, ver-
glichen:

SrO-TiO, a=390 A Kubisch
«-2 SrO-TiO, a=3889 A ¢=12604 tetragonal
3 5r0-2 TiO, a=3,809 A c¢=2040 A tetragonal

In diesen Strukturen sind TiO4-Oktaeder iiber gemeinsame Kan-
ten mitcinander verkniipft. So werden aus den Oktaedern Einfach-
ketten, Doppelketten, Doppelschichten und Raumnetze gebildet.

M. A. PORAI-KOSCHITZ, Moskau: Zur Stereochemie von
Komplexverbindungen des 2-wertigen Nt und Co.

Es wurden die Strukturen vieler Ni- und Co-Komplexverbin-
dungen untersucht und verglichen. Bei den ersteren wurde ok-
taedrische Anordnung der Liganden um das Nickel-Atom gefun-
den. In Komplexen NiX,Y, liegen isolierte Oktaeder vor, in
NiX,Y,-Komplexen sind die Oktaeder iiber gemeinsame Eecken,
in NiX,Y, iiber gemeinsame Kanten miteinander verkniipft. Es
wurde nie tetraedrische Koordination der Liganden um das Nickel-
atom beobachtet. Im Gegensatz dazu fand man bei den Kobalt-
Komplexverbindungen sowohl oktaedrische als auch tetraedrische
Anordnung.

F. HANIC, PreBburg: Strukturprobleme der IKomplexverbin-
dungen des 2-wertigen Kupfers.

Es wurden die Kristallstrukturen von Cu{NHj;),X, (X = Cl, Br)
bestimmt. Sie sind kubisch mit a = 3,907 A bzw. a — 4,068 4. Im
Diamin-kupier-dibromid ist Cu oktaedrisch von 4 Br-Ionen im Ab-
stand 2,876 A und von 2 NH,;im Abstand 2,034 A umgeben. Diese
Verbindungen sind isotyp mit den Quecksilber-Verbindungen
Hg(NH,),X, (X = Cl, Br) und nahe verwandt mit [CuBr,(NH;),]
(NH,),. Die Strukturbestimmung des Kupfersalicylat-hydrats
Cu[CzH,(OH)COO0],-4 H,O ergab nahezu planare zentrosymme-
trische Molekeln. In dieser Verbindung ist das Cu verzerrt ok-
taedrisch von 6 Sauerstoff-Atomen umgeben: je ein O der beiden
Carboxyl-Gruppen (im Abstand 1,78 &), zwei H,0 (1,95 A) und
zwei H,0 (2,89 &).

E. HOHNE, Berlin: Zur Koordination des Kupfers in Sulfiden.

Vortr. zeigte, daB Kupfer in den Sulfiden meist tetraedrisch von
4 Schwefel-Atomen umgeben ist, manchmal jedoch auch inmitten
eines Dreiecks von S-Atomen liegt. Dabei kénnen diese beiden
Cu—8-Koordinationspolyeder nebeneinander in der gleichen Kri-
stallstruktur vorkommen. Fiir den Neodigenit CusS; wurde von
Donnay und Mitarbeitern oktaedrische Koordination von Cu und 8
angegeben, was jedoch zweifelhaft zu sein seheint. [VB 26]
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