
entsteht bei dieser Reaktion Imidazol, das auf Grund seiner sehr 
guten WasserlBslichkeit leicht abgetrennt und erneut eur Dar- 
stellung von I verwendet werden kann. In  manchen FUlen ist es 
vorteilhafter, die CarbonsBure zunitchst allein mit oder ohne Lb- 
sungsmittel rnit I zu dem betreffenden Imidarolid umzusetzen und 
zu dem Reaktionsgemisch erst naoh Beendigung der GO,-Ent- 
wicklung den gewiinschten Alkohol hinzuzugeben. Die Ester- 
Ausbeuten liegen zwischen 70 und 90 %. Auch Ester sIlureemp5nd- 
lioher Carbonsiiuren und Alkohole, die  mit den iibliohen Ver- 
esterungsverfahren nicht hergestellt werden kbnnen, lassen sich 
rnit dieser neuen Veresterungsmethode in guten Ausbeuten er- 
halten. 

Beis lele: Z lmts lure- i l thy les te r :  2 96 g ZlmtsHure in 25 ml 
trock. fetrahydrofuran werden bei Zimmkrtemperatur mit 3 24 g 
Carbonyl-di-imldazol versetrt. Nach Beendlgung der C0,-Enthck- 
lung wird nach Zusatz von 5 mi Athanol noch h unter RiickfluE 
erwarmt. Der nach dem Abdampfen des Tetrah drofurans und des 
iiberschiisslgen Athanols erhaltene Rockstand wLd In 100 ml Ather 

Versa m m I u nas ber  ich te  

aufgenommen und 3mal mit 50 mi H,O extrahlert. Aus der getrock- 
neten Btherischen LBsung lsoliert man durch Destillation ZlmtsBure- 
Bthylester (KR,, 145-7O C) In 80 % Ausbeute. 

BenzoesBure-gthylester:  2.44 g Benzoesilure werden in 10 m1 
Athanol und 30 ml trock. Tetrahkdrofuran gel6st und be1 Zlmmer- 
temperatur mit 3,24 g Carbonyl-di-imidazol versetzt. Nach elnstiin- 
dlgem Erwarmen wlrd entsprechend BenzoesBure-Bthylester in 
75-85 % Ausbeute erhalten. 

BenzoesHure-phenylester:  Zu 2,44 g BenzoesBure In 30 ml 
trock. Tetrahydrofuran werden bei Zimmertem eratur 3 24 g 
Carbon 1-di-lmidazol gegeben. Nach beendeter C!Oa-Entwdklung 
wird $8 g Phenol zugesetzt und noch 1 h unter RiickfluD erwBrmt. 
Nach Abdampfen des Tetrahydrofurans und Waschen mit Wasser 
hlnterblelbt nahezu reiner Benzoesilure-phenylester vorn Fp 70" C. 
Ausbeute 85 %. 

[Z 7441 Eingegangen am 19. Februar 1959 

H. A. Staab. diese Ztschr. 68. 764 119561: DBP. 1033210 vorn 6. 
12. 1956 Erf.'H. A. Staab). H.' A. Siaab Xleblgs Ann. Chem. 609, 
75 [1957{. siehe auch Vo<trag H. A. h u b ,  GDCh-Ortsverband 
FrankfurtiM. am 18. 12. 1958. dlese Ztschr. 71. 164 119591: 
0. W. Anderson u. R. Paul, J. Anier. chem. SOC. 80, a 2 3  119581. 
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Erweitertes Makromolekulares Kolloquium 
5. bis 7. Marz 1959 in Freiburg/Brsg. 

M. W E I L ,  P .  C A L L O T  und A.  B A N D E R E T ,  Mtihlhau- 
sen/Frankr. : Rdhere n-Paratfine a b  Modellsubstamen fiir Makro- 
molekiile. Thermodynamische Messungen. 

Als einfaches Modellbeispiel wurde das System n-Paraffin/Ben- 
zol untersucht. Dazu wurde die schon von Signer1) im makro- 
molekularen Gebiet eingefiihrte Isotherm-Destillation verfeinert. 

Ein RShrchen in Form einer Hantel enthslt in der einen Kugel 
eine benzolisohe Azobenrol-Lbsung (Mo1.-Gew. = 162) bestimmter 
Konzentration c, in der anderen eine benzolische n-Paraffin- 
Lbsung (Idol.-Gew. = M) der Konzentration y. Dae Rbhrchen wird 
auf einem Waagebalken befestigt, und es ist dann leicht zu ver- 
folgen ob das Benzol nach der Azobenzol- oder naoh der n-Paraffin- 
LBsung iiberdestilliert. 

Durch Variieren von y l i iO t  sich duroh Interpolation die Kon- 
rentration yo bestimmen, bei der keine Destillation mehr statt- 
findet. 

Experimentell liegt die Hauptschwierigkeit im Erzeugen eines 
Temperaturgradienten im Waagekasten, der null oder mindestens 
konstant sein muO. 

A, ist auf Grund kryoskopischer Messungen bekannt. Somit Ias- 
sen sich sowohl M wie A,, bestimmen. 

Wir haben auch dieselbe Probe P I11 Polystyrol, iiber welche 
Meyerhofl,) ausfiihrlich beriohtete, untersucht und fanden 

(nach Meyerho# ebulliometr. 4000/5000, osmot. bestenfalls 7000) 

Andererseits wurden die A,,-Koeffizienten fur eine Anzahl von 
n-Paraffinen und einiee Derivate bestimmt9. 

M = 5440 A,, = 1.6. 1 0-a 

- 
Agrund. 1 Am 1 Am'M' 1 Substanz 

n-C,,H, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-C,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-CaSH,, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-2 A(Q/lO; 26/27)C,,H,, 
18-Phenyl n-C,,H,, . . . . . . 
18 CI n-C,,H7, ....... ... 

n-Cl8Hw . . . . . . . . . . . . . . . . 
"-C,,H,, . . . . . . . . . . . . . . . . 
n-A(17/18)CssH70 . . . . . . . . 

-0,33 
-0,36 
-0,18 
-0,25 
-0,06 
-0,lO 
-0,14 
-0,06 

1 -0,07 

-1,71'1W 
-2,32 10' 

-2,85.10' 
-1,57.10' 

-1 ,28.1O6 

-0,04 
2.(-0,04) 

0 
-0,Ol 

Da Benzol ein schlechtes LBsungemittel ist, fallen alle A*, stark 
negativ Bus, was teilweise auf eine hohe positive Verdiinnungs- 

C .  B E E R  M A N  N ,  Frankfurt/M.-Hbchst: Metal J rganischs 

warme zuriickrufiihren ist. 

Titanverbindungen als Polymerisationskatalysatoren. 
Aus Mischungen von Titan-tetrachlorid mit Aluminiumalkylen, 

wie sie als Katalysatoren fur die Polymerisation von &-Olefinen 
nach K. Ziegler Verwendung finden, lassen sich Alkyl-titanhalo- 
genide RTiCl, und R,TiCI, isolieren. Ale stabilster Stoff dieser 

~~ 

.-I__ 

l) R. Signer, Liebigs Ann. Chem. 478 246 [1930]. 
a) G. Meyerho# Z. Elektrochem. 61, 525 [1957]. 
a) A.Lienhart,M. Widemannu.A. Banderet,J.Polym.Scl.23,9 [1957]. 

Verbindungsklasse bildet sich das Methy l -  ti t a n - tr i  c h l  o r i d  
(dunkelviolette Kristalle, Fp 28,6 "C) z. B. naoh 

(CH,),AICI + TiCI, + CH,AICi, + CH,TiCI, . 
CH,TiCl, kann aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden, 

wenn man CH,AlCl, duroh .Zusatz von Komplexbidnern (NaCl, 
C,H60C,H,) schwerfliichtig macht. Die Alkyl-titan-trihalogenide 
zerfallen in Paraf5n-Kohlenwassertoffen langsam unter Bildung 
von TiCl,, I/, Mol R H  und Polymeren. Ausgesohiedenes TiCl, 
katalysiert die Zersetzung. Ebenso wirken aluminium-organische 
Verbindungen, BF, (unter gleichzeitigem F-Alkyl-Austausch) 
und Licht beschleunigend. 

Auch die reinen aluminium-freien Verbindungen sind in Gegen- 
wart ihrer Zersetzungsprodukte TiCl, bew. TiGI, wirkaame Poly- 
merisationskatalysatoren. Durch Zersetzung von Polymerisations- 
ansitteen mit D,O werden deuterium-haltige Kohlenwasseratoff e 
erhalten, die nach 

RTICI, + D,O + RD + DOTICI, 
aus Organo-titan-Verbindungen rnit hochmolekularem Alkylrest 
entstanden sein miissen. Daraus folgt, daO das Yonomere zwischen 
die C-Ti-Bindung des an seinem Zersetzungsprodukt adsorbierten 
Alkyl-titanchlorides eingelagert wird. Der Doppelbindungsgehalt 
des Polymerisate wird durch nbertragungsreaktionen mit dem 
Monomeren erklsrt. Das Katalysatorsystem RTiC1, + TiCl, poly- 
meridert Athylen zu Produkten der reduzierten Viscositiit 0,4-1, 
wBhrend das System RnAICla-, (n = 1-3) + TiCl, extrem hoch- 
visoose Polymerisate liefert. 

D.  €3 R A  U N ,  Mahz:  Darstellung und Reaktionen won Poly-p- 

Duroh Jodierung von Polystyrol mit Jod und JodsBure in Nitro- 
lithiumstyrol. 

beneol naoh 

ist es mllglich, polymere Jodstyrole zu erhalten, in denen das Jod 
aussohlieDlich in p-Stellung am aromatisohen Kern sitzt, wie aus 
UV- und IR-Untersuchhgen folgt. Das Polymere enthslt 0 8 .  
50 % Jod gegeniiber theoretisoh 55,2 % bei Monosubstitution jedes 
Phenyl-Reetes, 80 daD im Durchschnitt etwa 90 % aller Polystyrol- 
Grundbausteine j odiert worden sind. 

Dieses Poly-p-jodstyrol kann durch Umsetzung mit Butyl- 
lithium in benzolischer Lbsung in der p-Stellung praktisch quan- 
titativ metalliert werden. Die erhaltene makromolekulare metall- 
organische Verbindung ist sehr reaktionsfiihig und kann iihnlich 
wie niedermolekulare lithium-organische Verbindungen rnit vielen 
Stoffen umgesetzt werden. Dadurch sind zahlreiche Derivate des 
Polystyrols zuggnglich, die aus den entspr. Monomeren schlecht 
oder gar nicht erhalten werhen kbnnen. Einige Beispiele dafiir 
werden gegeben. 

Die Hydrolyse des Poly-p-lithiumstyrols fiihrt wieder zu Poly- 
styrol. Die viscosimetrische Verfolgung der einrelnen Stufen der 
Reaktionsfolge Polystyrol -+ Poly-p-jodstyrol -+ Poly-p-lithium- 
styrol + Polystyrol ergibt, daO bei der Jodierung nur bei den 
hochmolekularen Ausgangspolystyrolen ein gewisser Abbau ein- 
tritt ; bei weniger hochmolekularen Polystyrolen liegt dagegen 
eine echt polymeranaloge Reaktion vor. 

5 R-H + 2 J,+ HJO, + 5  R-J + 3  HSO 
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H. J .  C A N  TOW, Marl: Molekulargswichteverte~~u~ und Ver- 
zweigung in Tieftemperatur- Buna. 

Tieftemperatur-Buna wurde in Fraktionen zerlegt. Die Hetero- 
genititt deren chemischer Zusammensetzung erwies sich a18 ge- 
ring, wie dies bei einem annahernd idealen Kopolymerisat mit 
nicht sehr voneinander verschiedenen Mischpolymerisationspara- 
metern zu erwarten ist. In der Mischung von 60% Cyclohexan 
rnit 40 % n-Heptanol bei 23 "C wurde ein pseudoideales L68ungs- 
mittel gefunden, in dem die Lichtstreuung auch bei verzweigten 
und in der ohemisohen Zusammensetzung etwas differierenden 
Fraktionen praktiseh unabhangig von der MeBkonzentration ist. 
Auch der EinfluB des excluded volume auf die Kniiuelkonflgura- 
tion verschwindet. 

AUB Streulicht-Molekulargewichten uiid Viscositatszahlen wur- 
den die Molekulargewichtsverteilung und die ViBCOBitat8-MOle- 
kulargewichtsbeziehung ermittelt. Der Verzweigungsgrad von 
Fraktionen wurde aus den Abweichungen der optisch bestimmten 
Kniiueldimensionen und Viscositatszahlen von den fur lineare 
Molekiile giiltigen berechnet. Es ergab sich gute Ubereinstimmung 
zwisehen den Methoden. Auf 1000 Monomereinheiten hat Tief- 
temperatur-Buna weniger als eine Verzweigung. Als ungeeignet 
zur Bestimmung der Molekiilverzweigung erwiesen sich bisher der 
2. Virialkoefflzient des osmotischen Druckes und die Huggins- 
Konstante der Viscosittlt. 

R. D E  U E L ,  Zurich: Polysaccharide im Boden. 
Uber den Gehalt an Kohlehydraten in der organisohen Substanz 

des Bodens liegen keine einwandfreien Bestimmungen vor. Die 
meisten Angaben der Literatur Bind vie1 zu hoch, weil falscherweise 
der Gehalt an decarboxylierbaren und reduzierenden Gruppen nur 
ouf UronsiLuren und Zucker zuriickgefiihrt wurde. Seit 1950 konn- 
ten andere und wir 10 bis 100 mg Polysaccharide pro 100 g Boden 
bolieren. Die Vielzahl der Zuckerbauateine (mehr als acht) deutet 
darauf hin, daB es sich dabei um Gemische handelt. Durch Chro- 
matographie an Cellulose-Anionenaustauscher konnte die Hetero- 
genitilt der unhydrolysierten Bodenpolpsaccharide nachgewiesen 
werden. 

Bodenpolysaccharide sollen an der Kriimelung des Bodens 
maDgebend beteiligt sein; denn mit verschiedenen Polysacchariden 
lassen sich Boden kiinstlich kriimeln. Die meisten und auch die aus 
Boden isolierten Polysaccharide werden durch Perjodat und an- 
schliellend durch verdiinntes Alkali abgebaut, ebenso durch heiDe 
verdiinnte Salzsiiure. Die kiinstlichen Bodenkriimel werden durch 
diese beiden Behandlungen zerstGrt, natiirliche Bodenkriimel da- 
gegen nicht. Polysaccharide scheinen danach nicht das wesentliche 
Bindemittel natiirlicher Bodenkriimel zu sein. 

K .  D I N G  E S ,  Leverkusen: Elastonrere mit reaktionsfiihigen 
Gruppen. 

Die Vulkanisation von Elastomeren init Schwefel, Peroxyden 
usw. fiihrt zu einer statistischen Verteilung der Vernetzungsstellen. 
Urn ein Netzwerk mit relativ gleichmiiDigen - vorherbestimm- 
baren - Abstbden zu erhalten, wurden in das Elastomerenmole- 
kiil reaktionsfiihige Gruppen eingebaut, die sieh rnit di- und poly- 
funktionellen Verbindungen vernetzen lassen. Butadien-Copoly- 
merisate rnit Carboxyl-Gruppen wurden mhon bald nach der Ent- 
wicklung des ersten synthetischen Butadien-Kautechuks herge- 
stellt. Die Vernetzung dieser reaktionsfithigen Polymeren sowie 
solcher rnit Carbonamid-, Aldehyd- und Keto-Gruppen mit Di- 
und Polyaminen wurde ab etwa 1940 in Deutschland, die Vulkani- 
sation von COOH-haltigen Polymeren mit Metalloxyden seit 1950 
vor allen in den USA bearbeitet. 

Die Metalloxyd-Vulkanisate von Elastomeren mit Carboxyl- 
Gruppen zeichnen sich durch eine auBerordentlich hohe Festigkeit 
bei schlechten Dauerstandeigenschaften aus. Dies l & B t  sich auf die 
hier unter Salzbildung verlaufende Vernetzung zuriiokfiihren. Bei 
der iiblichen Vulkanisation rnit Schwefel in Gegenwart von ZnO 
laufen beide Vernetzungatypen - Bildung von S-Briicken und 
Salzbildung an den Carboxyl-Gruppen - nebeneinander her. J e  
nach den Vulkanisationsbedingungen tritt  der eine oder andere 
Typ mehr in den Vordergrund. Bei der Vernetzung mit Di- und 
Polyaminen lassen sich ebenfalls zwei Stufen unterscheiden: Ver- 
netzung durch (Ammonium-)Salzbildung und schlieBlich uber- 
gang in die Carbonamid-Bindung. 

Butadien-Copolymerisate mit den oben genannten reaktions- 
filhigen Gruppen lamen sich auch rnit Verbindungen vernetzen, 
die freie Methylol-Gruppen besitzen. So werden z. B. rnit entspr. 
Phenol-Formaldehydharzen Vulkanisate rnit hoher Biegefestig- 
keit und hervorragender Strukturfestigkeit erhalten. Durch die 
Verwendung von reaktionsfShigen Perbunan-Typen zur Elastifi- 
zierung von PhenolharzpreBmassen wird gegeniiber dem normalen 
Perbunan ein gewisser Anstieg der mechanischen Werte erdelt. 

Die Copolymerisation von Butadien und anderen Monomeren 
mit polymerisierbaren Methylol-Verbindungen ergibt Elastomere, 

die ohne Zusatz einer zweiten Romponenten vernetzt werden 
k6nnen. Die Schwierigkeiten in der Handhabung dieser Produkte 
konnten durch die Verwendung von polymerisierbaren Verbin- 
dungen rnit ,,geschiitzten" Methylol-Gruppen (Methylolither, . Mannioh-Verbindungen UBW.) iiberwunden werden. 

H .  G E R R E N S , Ludwigshafen/Rhein: Die Grdpenuerteilung 
der Latexteikhen bei der Emulsionspolymerisation von Styrol. 

Bei der Emulsionspolymerisation sin$ die entstehenden Latex- 
teilchen in der Regel polydispers, also nicht von einheitlicher 
Gr6De. Es liegt eine Teilchengrofienverteilung vor, die, ahnlich wie 
die Molekulargewichtsverteilung bei der gewahnlichen Polymeri- 
sation, Zusammenhange rnit der Polymerisationskinetik zeigt. 
Diese Zusammenhange wurden bei der Em~sionspolymerisation 
von Styrol naher untersucht. Die Verteilung wurde durch Ausmes- 
sen elektronenmikroskopischer Aufnahmen erhalten. Sie wird 
schmiller mit zunehmender Monomerenmenge im Ansatz, zuneh- 
mender Initiatorkonzentration, zunehmender Temperatur und 
abnehmender Emulgatorkonzentration. Mi t  der von Harkins sowie 
Smith und Ewart stammenden Theorie der Emulsionspolymerisa- 
tion kann dieses Verhalten qualitativ erklLt werden. Eine voll- 
standige quantitative Berechnung war nicht moglich. AbschlieBend 
werden die Prinzipien fur die Herstellung einheitlich groDer, mono- 
disperser Latexteilchen diskutiert und rnit einigen Versuchs- 
ergebnissen erlautert. 

G .  G R E B E R  und L. M E T Z I N G E R ,  Freiburg/Brsg.: dber 

Es wurden die homologen Siloxane rnit reaktionsfahigen End- 
polymerhomologe Siloxane rnit funktionellen Gruppen. 

gruppen der allgemeinen Formel 
( I )  R(-Si(CH&O)n-Si(CH&-R' (n = 1-5) 

dargestellt. Ausgehend von aen bekannten Dichlor-polysiloxanen 
(Formel I: R und R'=Cl) wurden die gewiinschten Reste iiber 
die entspr. metallorganischen Verbindungen eingefiihrt. Bisher 
schien dieser Weg nicht gangbar, da allgemein bei der Umsetzung 
von Chlorsiloxanen mit Grignard-Verbindungen nicht nur die ak- 
tiven Chlor-Atome reagierten, sondern bevorzugt eine Aufspal- 
tung der Siloxan-Bindung eintrat, 80 daD keine definierten Pro- 
dukte gefaDt werden konnten. Es zeigte sich jedoch, daD unter 
geeigneten Bedingungen und rnit den entspr. Reaktionspartnern, 
wie z. B. lithium-organisohen Verbindungen bzw. besonders ak- 
tiven Grignard-Verbindungen (z. B. den Allyl-magnesiumhalogeni- 
den) keine Spaltung der Siloxanbindung eintritt. In guten Aus- 
beuten erhiilt man vielmehr sowohl die entspr. mono- als auch 
die difunktionellen Derivate (Formel I: z. B. R = Chlot, Alkyl, 
Aryl und R'=Allyl oder R und R' = Allyl). Mit dem weniger ak- 
tiven Vinyl-magneeiumchlorid tritt  bereits eine teilweise Spaltung 
der Siloxan-Bindung ein, jedoch Bind die Divinyl-Derivate (For- 
me1 I: R und R = Vinyl) unter geeigneten Bedingungen in guten 
Ausbeuten zuglnglich. Diese ungesattigten Produkte lassen sich 
homo- bzw. copolymerieieren. Die Mono- bzw. Dichlor-poly- 
siloxane wurden zu ihren Polysiloxan-mono- bzw. -dihydriden 
reduziert (Formel I: R und R' - H bsw. R - Alkyl, Aryl und 
R = H). Durch Addition dee am Silicium gebundenen Wasser- 
stoffes dieser Hydride an andere ungesattigte Molekiile wurden 
eine Reihe weiterer Produkte rnit funktionellen Gruppen herge- 
stellt. Bei Verwendung von Polysiloxan-Dihydriden und z. B. 
Divinyl-Verbindungen entstehen in einer Polyadditionsreaktion 
n e u a r  t i g e  Ma k r  o m olekii le,  in denen Polysiloxan-Reste iiber 
Silicium-Kohlenstoff-Bindungen verkniipft Bind. 

M A R T I N  H O F F M A N N ,  Leverkusen: Der Einfluj ther- 
modynamischer GrdPen auf die Viscositiiten der Ldsungen won Fa- 
denmolekiikn. 

Thermodynamische GrODen beeinflussen die Viscositaten von 
Polymerl6sungen a) iiber das Bog. freie Volumen und b )  iiber die 
Kn iuelgr6Be. 

Zu a): Die Viscositaten von nieder- und hochmolekularen Fliis- 
sigkeiten folgen Gleichungen der Form ( K .  Rother; G.Tammann): 

wobei T-T, zum freien Volumen inBeziehung steht ( A .  Doolittle). 
Bei Polystyrol ist A - M8, Tw - M-l und B m const. Mit der 
nicht ganz zutreffenden Ntiherung, daD A, B und T, linear von 
der Konzentration abhangen, berechnet man mit (1) die Viacosi- 
tatszahl [?IT des Gel6sten bei niedermolekularen Stoffen auf etwa 
f 20 % genau zu 

Angew. Chmn. I 71. Jahrg. 1959 I Nr. 5 196 



AuBerdem gilt fur die Konzentrationsabhangigkeit der Viscositat 
(S. Arrhenius): 

Bei genugend hohen Konzentrationen haben auch die Viscositaten 
van Polymer-Losungen die nach (2) und (3) berechnete GrGlle. 

Zu b) : Bei maBigen und kleinen Konzentrationen sind die Vis- 
cositaten hoher wegen einer Immobilisierung von Lbsungsmittel 
im Knauel. Dime Viscositats-Erhohung nimmt rnit wachsender 
Konzentration ab, wobei im idealen Lbsungsmittel K, s-0 sehr 
klein ist. In nicht-idealen Losungen werden die Vhci i ta ten  
(In qr < 10) von thermodynamischen Excess-GrOBen (z. B. Bfm.) 
uber die KnauelgroBe vie1 starker als nach a) oder im idealen 
LOsungsmittel und sehr konzentrationsabhangig beeinfluBt, so 
daB K, gro l  wird. Eine empirische Darstellung von In qr = 

f([q]&, B: M und ( p z )  verwendet fur Polystyrol in Cyclohexan 
die Beziehungen: 

(4 

(5) 

Aus (4) und (5) folgt [ q ] - [ q J ~ ~ o  = f (B*, M )  und damit 
unter Zuhilfenahme einer empirischen Beziehung ( M .  Hoffmann, 
Makrom. Ch. 24,222 [1957]) zwischen K,, [q] und [q ] - [q ]~%o iiber 
(3) eine befriedigende Darstellung der Konzentrationsabhangig- 
keit der Viscositat und damit des Einflusses der Excess-Mischuugs- 
energie. 

E. H U S E M A N N ,  R .  R E S Z  und R .  W E R N E R ,  Frei- 
burg/Brsg. : Umsetzungen von Polysacchariden mit Essigester- 
isocyanat. 

Viele Untersuchungen an Polysacchariden wie z. B. die Be- 
stimmung von Polymerisationsgrad, Kettenlangenverteilung und 
Molekulgestalt werden aus Grunden der Lljslichkeit und Bestin- 
digkeit der Losungen an polymerhomologen Nitraten oder Ace- 
taten ausgefiihrt. Diese Derivate sind jedoch nicht ideal. 

Auf der Suche nach geeigneteren Derivaten untersuchten wir 
die Reaktionsprodukte van Amylose und Cellulose rnit verschie- 
denen Isocyanaten, da diese Umsetzungen unter schonenden Be- 
dingungen vollstandig verlaufen. 

Als besonders vielseitig verwendbar erwies sich die Umsetzung 
rnit Essigester-isocyanat. Die Tri-carbathoxy-carbamate Bind gut 
lbslich in Aceton, Benzol, Toluol, Chloroform, Dimethylformamid 
und Pyridin und lassen sich z. B. aus Aceton-LBsung durch Wasser 
quantitativ fraktionieren. Gegen SLuren Bind die Urethan-Bin- 
dungen bestandig. Durch Behandlung rnit verd. Alkali in der K a t e  
werden durch Verseifung der Ester-Gruppen polymere Sauren 
bzw. ihre Salze erhalten ohne wesentlichen Stickstoff-Verlust. Aus 
den Carbonsauren lassen sich SIiureamide und Hydrazide her- 
stellen. Durch heiBes Alkali werden die Polysaccharide regeneriert. 

Aus diesen Eigenschaften und Reaktionen der Carbathoxy- 
carbamate ergeben sich verschiedene Anwendungsmoglichkeiten 
in der Polysaccharid-Chemie: Herstellung wasserloslicher Sub- 
stanzen geringen Substitutionsgrades, Erzielung von Wasser- 
laslichkeit bei verschiedenen Derivaten sowie Bestimmung der 
Stellung des Substituenten in verseifbaren Derivaten, z. B. 2l/,- 
Acetaten, durch Herstellung eines wasserloslichen Negativs und 
Perjodat-Oxydation. 

H .  M .  K O E P P  und H . W E R N E R ,  Obernburg a. M.: End- 
gruppenbestimmung und molekulare Verteilung bei Polyathylen- 
terephthalaten. 

Die Summe van Carboxyl- und Hydroxyl-Endgruppen sehr ver- 
schiedenartig hergestellter Polyathylen-terephthalate wurde durch 
eine Deuterierungsmethode bestimmt. Es wurde dabei mit Hilfe 
eines Diohtegradientenrohres die Zusammensetzung von schwerem 
Wasser analysiert, das sich im Austauschgleichgewicht rnit der 
Polyathylen-terephthalat-Probe befindet. Gleichzeitige LOsungs- 
viscositiitsmessungen in Phenol-Tetrachlorathan 1: 1 Gew.-T1. hei 
20 "C ergaben unter Beriicksichtigung des Methylester-End- 
gruppengehaltes als Viscositats-Molekulargewichtsbeziehung 

[?I = 7,55.10-"Hn 0,685; 3000 5 R, 5 30000. 

Fraktionierungen in dem System Phenol-Cyclohexan bei 70 "C 
ergaben, daD die untersuchten Produkte eine Normalverteilung 
nach Flory-Schulz besallen. Damit iibereinstimmend wurden fur 
Fraktionen bis zu 1,85 ma1 groDere Molekulargewichte gefun- 
den als fur unfraktionierte Produkte gleicher Losungsviscositat. 
Die Gleichgewichtskonstantc der Polykondensation erwies sich 
als unabhangig vom Molekulargewicht (untersuchter Bereich 400 
< En < 3000). 

0. L U D E R I T Z ,  H .  S T I E R L I N  und 0. W E S T P H A L  
Freiburg/Brsg. : Chemische Analyse der spezifischen Polysaccharid 
gram-negativer Bakterien. 

In den letzten Jahren wurden Lipopolysaccharide (Endotoxine) 
einer Reihe gramnegativer Bakterien taus der Familie der Entero- 
bacteriaceae hinsichtlich der Zuckerbausteine analysiert '). 

Mehrere Vertreter der folgenden Gruppen wurden untersucht: 
Salmonella, Eseheriehia, Proteus, Arizona, Pseudotuberculosis. 

Dabei ergab sich, dall Enterobacteriaceen von Typ zu Typ eine 
grolle Vielfalt im Synthesevermagen von Zuckern verschiedenster 
Klassen aufweisen. 

Folgende Zucker wurden gefunden: Heptosen, Hexosen (Galac- 
tose, Glucose, Mannose), Pentosen (Xylose), 6-Desoxypentosen 
(Fucose, Rhamnose), 3.6-Didesoxy-hexosen6) (Abequose, Coli- 
tose, Paratose, Tyvelose), Hexosamine (Glucosamin, Galactosamin, 
Fucosamin ( D .  A .  L.  Davies)). Einige Polysaccharide enthalten 
noch weitere, bislang nicht identifizierte Zuckerbausteine. 

Die Polysaccharide der Endotoxin-Komplexe sind Trager der 
serologischen 0-Spezitltst der betreffenden Bakterientypen. Es 
konnte gezeigt werden, daS die einzelneu Bausteine und dic Art 
ihres Eiubaus in das Polysaccharid fur die jeweilige Typenspezifi- 
t a t  verantwortlich sind. U. a. ist dabei die neu aufgefundene 
Klasse der 3.6-Didesoxyhexosen immunchemisch von Bedeutung. 

Die Lipoidkomponente (Lipoid A)  O )  iet, soweit untersucht, bei 
vielen gramnegativen Bakterien sehr ahnlich zusammengesetzt; 
sie ist fur die unspezifischen biologischen Wirkungen im Organis- 
mus (z. B. Pyrogenitit, Veranderungen der unspezitlschen In- 
fektresistenz) verantwortlich. 

G. M E  Y E  R H 0 F F, Mainz: Neuere Messungen zur Viseositats- 
molekulargewichts-Beziehung an Cellulosen verschiedener Herkunft. 

Es gelang vor einiger Zeit, eine sichere Beziehung zwischen Ultra- 
zentrifugen-Molekulargewicht und Viacosititszahl fur Cellulose- 
nitrate in Aceton aufzustellen. Die damals benutzte Cellulose war 
aus Baumwolle gewonnen und zu 13,s % nitriert. Das Molekularge- 
wicht ergab sich aus Messungen der Sedimentation und Diffusion. 
Die gleiche MeDtechnik wurde jetzt auf fraktionierte und unfrak- 
tionierte Linters- und Zellstoffnitrate angewendet. Trotz der au- 
dersartigen Herkunft und technischer Eingriffe (Mercerisierung) 
zeigten diese Stoffe hierbei ein ganz ghnhhes Verhalten in Lo- 
sung wie die Baumwolle. Es laBt sich a180 auch fur diese Cellulose- 
nitrate die kiirzlich') angegebene Viscositats-Molekulargewichts- 
beziehung verwenden. 

Im allgemeinen liegen nicht immer Nitrate van 13,8% Stick- 
stoff-Gehalt, der fur exakte Untersuchungen den gunstigsten 
KompromiBwert rum Trinitrat (14,16 % ) darstellt, vor. Deshalb 
wurde die Beziehung [q] = f ( M )  auf die verschiedenen Nitrierungs- 
grade vom Mono- uber das Di- zum Trinitrat erweitert. 

S .  O L I V R ,  G . H E N R I C I - O L I V P  und G. V .  S C H U L Z ,  
Zurich und Mainz: uber die Bestimmung des Abbruchmechanismus 
bei Radikalpolymerisationen mittels 14C-markierter Initiatoren. 

Der Kettenabbruoh bei der radikalischen Polymerisation ist 
durch Kombination oder durch Disproportionierung moglich. Von 
verschiedenen Polymeren (z. B. Polymethyl-methacrylat) wird 
angenommen, daB beide Yechanismen nebeneinander vorliegen. 
Da Disproportionierung zu Yolekulen rnit einer, Kombination zu 
Molekulen mit zwei Initiator-Endgruppen fuhrt, kann, bei An- 
wendung von 14C-markierten Initiatoren, aus der Zahl der radio- 
aktiven Endgruppen auf das Verhjiltnis der beiden Abbruchme- 
chanismen geschlosscn werden. 

Nach dem bisher angewendeten Verfahren wurde das Polymere 
solange umgefallt, bis seine Radioaktivitat konstant blieb, und 
dann mit Hilfe van Zahlenmittel des Polymerisationsgrades und 
Radioaktivitat die durchschnittliche Zahl der Endgruppen pro 
Molekul berechnet. Bei Vorliegen beider Abbruchmechanismen 
muB jedoch beriicksichtigt werden, daB eine Verteilung der End- 
gruppenzahl in berug auf das Molekulargewicht vorliegt. Da in 
den niedermolekularen Anteilen Molekule mit Disproportio- 
nierungsabbruch angereichert sind, k6nnen Verluste beim Um- 
fjillen zu Fehlschlussen fuhren. Um diese zu vermeiden, wird. die 
Verteilung der Endgruppenzahl als Funktion des relativen Poly- 
merisationsgrades (P/P gesamt) und des Verhaltnisses der Kon- 
stanten von Disproportionierungs- und Kombinationsabbruch be- 
rechnet. Messung der Endgruppenzahlen einer Serie von Frak- 
tionen erlaubt dann eine verhilltnism%llig sichere Zuordnung zu 
einem bestimmten Verhaltnis kdis/kkomb, sofern keine Neben- 
reaktionen (Verzweigung, Abbruch durch Primarradikale usw.) 
vorliegen. 

4) 0. Westohal u. 0. Llideritz. Aneew. Chem. GG. 407 119541. 
I . _  

6j  Angew.'Chem. 70 349 579 [19g8]. 
0 )  0. Westphal A. fiowothy 0. Lnderitz H .  Hurni  E .  Eichenberger 

u. 0. Schdniolzer. Pharm.' Acta Helv.'33. 392. 4dl 119581. 
7, G. Meyerhoff, J. Polym. Sci. 29, 399 [1958]. 
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F. P A  T A  T ,  Munchen: Zur Fermentpolymerisation. 
(Referat nicht eingegangen). 

a. V .  S C E U L Z  und W O .  H .  K U H N ,  Mainz: Zur Kinetik 
des Einstellvorganges im Osmometer bei polymolekularen Stoffen. 

Beim Bestimmen des osmotischen Druckes von Losungen poly- 
molekularer Substanzen, dereu kleinste Molekule noch wahrend 
der Einstellzeit des Osmometers durch die Membran dialysieren 
k h n e n ,  mu0 man von dem gemessenen Druck zur Zeit t auf den 
Druck zur Zeit t = 0 extrapolieren. Hierzu ist es notwendig, die 
Dialysiergeschwindigkeit in Abhiingigkeit vom Molekulargewicht 
zu kennen. 

Allgemein gilt fur die Zeitabhangigkeit der im Osmometer ver- 
bleibenden Konzentration eines diffundierenden Stoffes c - c,e-ht, 
wobeih, eine fiir den gelasten Stoff sowie die Membran charakteri- 
stische Konstante ist. Andererseits ist die Einstellgeschwindigkeit 
dea Druckes p im Steigrohr durch die Gleiohung dp/dt = -Al (p-x) 
gegeben (5: = osmotischer Druck), wobei A, auDer von der Geome- 
trie des Osmometers von der Lbsungsmitteldurchliissigkcit der 
Membran bestimmt ist. 

Fur eine Reihe von Ultracellafiltern wurden die A,-Wcrte fur 
Methylitthylketon bestimmt und ferner die A,-Werte fur eine poly- 
mere Reihe fraktionierter Polymethacrylate. Die Dialysierkon- 
stante A, hiingt vom Polymerisationsgrad P nach der empiriachcn 
Gleiuhung Al = AP-8 ab, wobei p in der Nahe von 3 liegt. Die Kon- 
stanten A und @ sind weitgehend charakteristisch fur die verschie- 
denen Filtertypen, was fur dieAl-Werte in vie1 schwacherem YaDc 
der Fall iet. 

Fur unfraktionierte Polymethacrylate, deren Molekularge- 
wichtsverteilung bekannt ist (9. B. aus den reaktionskinetischen 
Bedingungen), kann man auf Grund der Kenntnis von A, und 
A, (P)  den gesamten Einstellungsverlauf und den Fehler der Molc- 
kulargewichtsbestimmung berechnen. Hierdurch wird e8 moglich, 
auch an unfraktionierten Polymeren exakt. das Zahlenmittel des 
Polymerisationsgrades zu bestimmen. 

R O L F  C.  S C H U L Z  und P .  E L Z E R ,  Mainz: Reduktion von 
Polyacrylsaure-Derivaten. 

Wenn bei der Darstellung und Polymerisation von Acrylsaure- 
chlorid Wasser sorglilltig ausgeschlossen wird, lassen sich unver- 
netzte, organisch-losliche Polyacrylsaurechloride gewinnen. Zur 
viscosimetrischen Molgewichtsbestimmung wurden sie rnit fliissi- 
gem Ammoniak in Polyacrylsirureamide uberfuhrt. Ferner wurden 
Umsetzungen rnit aliphatischen, aromatischen und heterocycli- 
schen Aminen, Hydrazinen und Aminosaureestern ausgefuhrt. 

Die Reduktion der Polyacrylsaurechloride mit Lithiumalu- 
minium-tri-tert.-butoxyhydrid in Diathylenglykol-dimethyliither 
fiihrte zu Polymeren mit etwa 50 % Aldehyd-Gruppen (berechnet 
&us dem Stickstoff-Gehalt der Oxime und Phenylhydrazone) und 
25 % Alkohol-Gruppen. Bei der Reduktion der Polyacrylsaure-N- 
methylanilide rnit Lithiumalanat entstanden Polymere rnit 30 
Mol- % Aldehyd-Gruppen. 

Mit Lithiumalanat lassen sich praktisch alle Saurechlorid- 
Gruppen zu Alkohol-Gruppen reduzieren. Polymere rnit ganz 
ahnlichen Eigenschaften (Viscositirt und IR-Spektren) wurden 
durch Reduktion von Polyacrylsiture-methylester oder Poly- 
acrolein gewonnen. Die Loslichkeit dieser ,,Polyallylalkohole" in 
Waseer hangt vom Polymerisationsgrad der zur Reduktion ver- 
wendeten Polymeren ab. 

Die primaren Alkohol-Gruppen der Polymeren wurden rnit Essig- 
sirureanhydrid, Dichloressigsaure, 3.5-Dinitro-benzoylchlorid, Tri- 
phenyl-chlormethan und p-Toluol-sulfochlorid umgesetzt. Mi t  
Borsiiurc oder Jod-Jodkalium-Losung tritt im Gegensatz zum 
Polyvinylalkohol keine Reaktion ein. 

G. S M E T S  und B. P E T I T ,  Lowen: Kinetik der Aeetali- 
sierung von Polyvinylalkohol und der Hydrolyse von Polyuinyl- 
acetalen. 

Die Kinetik der Acetalisierung von Polyvinylalkohol rnit Acet- 
aldehyd wurdc in Wasser-Dioxan-Losung bei verschiedenen Tem- 
peraturen und in Gegenwart von 4 2  oder 4 2 0 0  Schwefeleaure 
untersucht. Bezogcn auf die Konzentration der Saure und des 
Acetaldehyds ist die Reaktion 1. Ordnung, bezogen auf die Al- 
kohol-Konzentration ist sie l. Ordnung in 4 2  Schwefelsaure, 
2. Ordnung in 4 2 0 0  Schwefelsaure. Die Aktivierungsenergien 
betragen 15 kcal in 14200 Schwefelsaure, 9,5 kcal in n/2 Schwefel- 
sgure. Diem Unterschiede wurden durch Assoziation und intra- 
molekulare Wechselwirkungen gedeutet. 

Um diese Hypothcse zu bestatigeu, wurdc die umgekehrte Reak- 
tion, d. h. die Hydrolysc verschieden stark acetalisierter Poly- 
vinylacetale untersucht. Auch hier ergaben Hich betrachtliche Un- 
terschiede in den Aktivierungsenergien: n/2 Schwefelsirure: 12 

die Verseifung von Polyvinylacetaten wurde fiir die Hydrolyse der 
Polyvinylacetale ubernommen: eine Hydroxyl-Gruppe in direkter 
Nachbarschaft zu einer Acetal-Bindung beschleunigt die Hydro- 
lyse der Acetal-Gruppe, so daD die nach anBen auftretende Ge- 
sohwiudigkeitskonstante der Hydrolyscn-Reaktion rnit zuneh- 
mender Hydrolyse grOBer wird. 

H .  A.  S T U A R T  und E. W .  F I S C H E R ,  Mainz: Morphoolo- 
gisehe Strukturen i n  makromolekularen K6rpern. 

Es werden die wichtigsten Ergebnisse (Elektronenmikrosliop 
und Elektronenbeugung) iiber die Bildung von lamellen- und 
flbrillen-farmigen Einkristallen in makromolekularen Stoffen so- 
wie die Faltung der Kettenmolekule in diesen morphologischen 
Elementarstrukturen diskutiert. Es zeigt sich, daD es sich hierbei 
um eine sehr allgemeine Erscheinung handelt, die bei der Kri- 
stallisation aus der Losung oder Schmelze sowohl in dunnen 
Schichten wie im massivem Material auftritt. 

Aus diesen experimentellen Befunden ergibt sich eine Reihe 
neuer Probleme, so die Frage nach der physikalischcn Ursache der 
Kettenfaltung, ferner die Frage nach der ErklHrung der bekann- 
ten charakteristischen mechanischen Eigenschaften hochpolymerer 
Stoffe und schlieOlich die Frage nach dem Charakter der kristalli- 
nen Struktur, fur die das alte Model1 kristallin/amorph immer un- 
zulanglicher wird. 

F. S T U R Z E N H O F E C K E R ,  Marl: Uber den Kalium- 
persulfat-Zerfall und seine Beeinflussung durch organisehe Sub- 
stanzen. 

Der Persulfat-Zerfall in waariger Losung verlauft in einer mono- 
molekularen Reaktion: S,Os*- = 2 [SO,.]-, von der bislang nicht 
berichtet wurde, daO sie gehemmt werden kann. Organieche Sub- 
stanzen erhohen die Persulfat-Abnahme. Dabei wirken Toluol, 
Athylbenzol, Cumol, tert.-Butylbenzol, Styrol und Salze von 
Carbonsawen und Sulfosauren schwach, prim. und sek. Alkohole 
25 bis 60mal starker. Tert.-Butanol ist unwirksam. Fur die Um- 
setzung von Persulfat mit Methanol haben P .  D. Bartlett und Mit- 
arbeiter folgende Radikalkettenreaktion formuliert : 

so,' + CH,OH = HSO,- + ~ H , O H  

~ H , O H  + s,o;- = so,. + HSO,- + CH,O 
Fur a ,p-Diole  fanden wir, daO dieser Reaktionsmechanismus 

nicht gilt. Bei gleichzeitigem Zusatz von Methanol und aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen wird die Radikalkettenreaktion zwi- 
schen Methanol und Kaliumpersulfat uberrasahenderweise ver- 
hindert, wenn der sugesetzte Kohlenwasserstoff die Moglichkeit 
zur Ausbildung von Radikalen vom Benzyl-Typ hat: 

C,H,-CHRp -t C6H5-CR2 (€3 = H oder CH,) 
Die Radikalkettenreaktion findet statt, wenn der sugesetzte 

Kohlenwasserstoff nicht zur Bildung von Radikalen vom Benzyl- 
Typ befahigt ist (z. B. tert.-Butylbenzol). Auch Ester verursacheu 
eine beschleunigtc Persulfat-Abnahme. Der Effekt nimmt in der 
Reihenfolge Athylacetat, Vinylacetat, tert.-Butylacetat ab. Bei 
gleichzeitigem Zusatz von Estern und aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen wird die durch die Ester hervorrufbare Besahleunigung der 
Persulfat-Abnahme durch aromatische Kohlenwasserstoffe, die in 
der Lage sind, Benzyl-Radikale auszubilden, verhindert. Die 
Effekte sind bei den Estern nicht so stark ausgepriigt wie bei den 
Alkoholen. Amine reagieren mit Persulfat in einer bimolekularen 
Reaktion und unterscheiden sich dadurch von den Alkoholen. 
Fur einige charakteristische organische Zusatze wurde an Hand der 
Halbwertszeiten gezeigt, wie unterschiedlich die Reaktionsge- 
schwindigkeiten zwischen Kaliumpersulfat und organischen Sub- 
stanzen sind. 

a. W E L Z E L  und G. G R E B E R ,  Freiburg/Brsg.: Uber einige 
N-  Vinyl- Verbindungen. 

Durch Umsetzungen von Vinyl- und Isopropenyl-isocyanat 
wurden verschiedene Mono- und Divinyl- sowie Isopropenyl-Ver- 
bindungen dargestellt, die zum Teil funktionelle Gruppen enthal- 
ten. Die meisten der erhaltenen Produkte lassen sich radikalisch 
homo- und copolymerisieren, durch kationische Polymerisation 
entstehen Oligomere. Poly-N-vinylurethane k6nnen zu Polyvinyl- 
amin hydrolysiert werdens), besonders leicht Poly-N-vinyl-0- 
isobutyl- und Poly-N-vinyl-O-phenylurethan. Poly-N-vinyl-0- 
phenylurethane lassen sich mit Hydrazinhydrat in Polyvinyl-semi- 
carbazide uberfuhren, die sich mit Aldehyden zu Polyvinyl-semi- 
carbazonen umsetzcn. 

Es wurden die Copolymerisationsparameter von Vinylisocyanat 
rnit Styrol uud Methacrylsaure-methylester bestimmt. Wahrend 
Polyvinyl-isocyanat unlUslich ist und praktisch keine Reaktionen 
der Isocyanat-Gruppe gibt, sind die Isocyanat-Gruppen in den 
loslichen Copolymeren Reaktionen zugtinglich. 
~~ ~ ~~ 

kcal, n/200 Schwefelsaure: 1 6  kca1.-Die Deutung Sakuradas fur 
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Weiter wurden Vinylisocyanat und Derivate desselben darge- 
stellt. I m  Gegensatz zu Polyvinyl-isocyanat kann Polyvinyl-iso- 
thiocyanat rnit SPuren und Aminen in losliche polymere Produkte 
iiberfiihrt werden. 

Durch Umsetzung von Vinyl- bzw. Isopropenyl-isocyanat rnit 
Grignard-Verbindungen entstehen in guten Ausbeuten radikalisch 
und thermisch polymerisierbare N-Vinyl- bzw. N-Isopropenylamide 
der allgemeinen Formel 

ein ,,Reaktivgerbstoff". Erstmalig konnte an dieser, wenn auch 
speziellen Gerbungs reak t ion  die Ursache der Gerbung durch 
rein chemische Methoden geklPrt werden. Mit Hilfe des jetzt zu- 
giinglichen radioaktiven FF-Sulfon konnte die Kinetik genauer 
studiert werden. Das rnit FF-Sulfon ,,gegerbte" Kollagen wurde 
hydrolysiert, die einzelnen Dinitro-diphenylsulfon-aminossuren 
papierchromatographisch getrennt und die Konzentration dcr 
radioaktiven Aminosaurederivate durch Ausziihlen der Impulse 

CH-=CIH CH.1-NH-CO-R bestimmt. -__ ~ -, --, ---J, - . - - -- -, 
Die Umsetzung von Sehnenkollagen mit FF-Sulfon fiihrt zu 

das molare Verhjiltnis zwischen den E-~dnogruppen ~~~i~ und 
Hydroxylysin und FF-saon 1: 1 ist. ~i~ ~ ~ ~ k ~ i ~ ~  mit dem radio- 
aktiven FF-Sulfon wurde mit je 5 me Sehnenkollaeen auseefuhrt. 

(1. B. Vinylacetamid, Vinylbenzamid, Isopropenyl-acetamid). einer optimalen Bildung Briicken-bis-aminosiurenll), 
Die polymeren Amide lassen sich zu Polyvinylamin hydrolysieren. 
M i t  Lithiumaluminiumhydrid werden die monomeren Vinylamide 
zu Aminen reduziert. 

H .  Z A H N  und E.  N I S C H W I  T Z g ) ,  Aachen: Reaktionen 
von radioaktivem p,p'-Dipuor-m,m'-dinitro-diphenylsulfon rnit 
Sehnenkollagen. 

Aus 130,l mg Anilin-hydr~chlorid-[~'C] (statistisch im Ring 
markiert) wurden in fiinf Stufen 151,5 mg (44% d.Th.) p,p'-Di- 
fluor-m,m'-dinitro-diphenylsulfon (I)  (FF-Sulfcn) dargestellt. 

o:&>SOa-.&N:s ( I )  

In  einer friiheren ArbeitlO) war bereits die Reaktion von FF- 
Sulfon mit Sehnenkollagen studiert worden. AM dem Umsetzungs- 
produkt von I mit einer aus Sehnenkollagen bereiteten Folie wur- 
den einfache und gemischte Briicken-bis-aminosiiuren von Lysin und 
Hydroxylysin isoliert und auf eine Hhufung dieser Aminosiiuren 
in bestimmten Bereichen des Kollagens geschlossen. I wirkt wie 

lo) H .  Zahn u. D. Wege;le, Leder 5, 121 [1954]. 

_ _ ~  
Aus der Dissertation T. H. Aachen 1959. 

Nach 120 h bei 35 "C haben 84% des-Hydroxylysiis und 56 % des 
Lysins mit FF-Sulfon reagiert. Zu Anfang der Reaktion iiberwiegt 
der bifunktionelle Umsatz, spgter werden schon vorhandene 
Bracken von neu hinzutretendem FF-Sulfoq getlffnet, und es bil- 
den sich monofunktionelle Aminosiiurederivate des FF-Sulfon: 

K~II-NH--/)--so, ~ N H - K ~ I I  + F - ~ : - . - < - ? F  - 

NO t NOa NO, 
> 

NO, 

= 2 Koll-NH F > " O s < - 7 F  

N08 NOS 
Eine derartige Umarylierungsreaktion erkliirt die kinetischen 

Ergebnisse besser a ls  die Annahme einer hydrolytischen Freile- 
gung von Amino-Gruppen und erneuten Reaktion mit FF-Sulfon. 
Die Hypotheselo) einer HPufung von Lysin und Hydroxylysin in 
bestimmten Bereichen des Kollagens lieS sich durch die Versuche 
rnit radioaktivem FF-Sulfon bestgtigen. [VB 1661 

11) H. Zahn, Angew. Chem. 67,561 [1955]. 

GDCh-Ortrverband Nordbayern 111. Nach Veresterung zu IV wird iiber das OximV der AminosPure- 
Erlangen, am 22. Januar 1969 

F .  Z Y M A  L K 0 W S  K I ,  Kiel: Anneimittelwnthetisehe Studien 
an stickstoff-haltigen Heteroeyclen. 

Zur Priifung von Beziehungen zwischen chemisaher Konstitu- 
tion und pharmakologischer Wirkung wurden Verbindungen her- 
gestellt, die sich von bekannten Arzneimitteln aus der Reihe der 
Sympathomimetika, Spasmolytika und Analgetika nur dadurch 
unterscheiden, Ball in ihrer Strukturformel Benzol durch Pyridin 
ersetzt ist, z. B.: 

4-[P ridyl-(2)]-4-carbiith- 
\ / Dolantln L J o x y - ~ -  methyl-plperidln. N 

I I 
C Ha C Ha 

Dabei wurde folgende Synthese der Alkaloid6 Nornicotin und 
Nicotin gefunden: 

\ + Br.CH, Ro& RO,C 

N VI N 

-1 

Durch Kondensation von NicotinsPureester rnit Essigester wird 
I erhalten; dessen Kaliumsalz wird rnit Bromessigester in Di- 
methylformamid zu I1 kondensiert. Eine Keton-Spaltung liefert 

ester V I  hergestellt,- der sich beim Erhitzen im Vakuum sum 
Pyrrolidon V I I  cyclisiert. Reduktion rnit LiAlH, ergibt D, L-Nor- 
nicotin, das siah mit Formaldehyd und Ameisensiiure zu D,L- 
Niaotin methylieren liillt. Die Gesamtausbeute an Nicotin, bezogen 
auf Nicotinsiiureester, betrllgt 9-10 %. [VB 1581 

Nebennieren-Rinden-Steroide 
Die britisahe Biochemical Society veranstaltete am 14. Februar 

1959 in London ein Symposium, auf dem in sieben Vortriigen uber 
die ,,Biosynthese und Aussoheidung der Nebennieren-Rinden- 
S teroide " b eric htet wur de. 

I .  E.  Bush, Oxford, behandelte die Trennung, Identifizierung 
und quantitative B e s t i m m u n g  von Steroiden. Schwierigkeiten, 
die bei der Verteilungs-Chromatographie infolge der geringen Was- 
serltislichkeit der Steroide und ihrer starken Adsorption an Papier 
auftraten,lieSen sich durch die Verwendung von Celite oder Sili- 
cage1 und Wasser-Alkohol-, -Glykol- oder -Formamid-Gemisehen 
umgehen, so daD jetzt alle Steroide sowohl adsorptions- als auch 
verteilungs-chromatographiseh getrennt werden kbnnen. Mit Hilfe 
der Theorie von Martin und der RM-Funktion von Bate-Smith 
und Westall lPSt sich das Verhalten von Steroiden in Verteilungs- 
Systemen beschreiben, was zu ihrer qualitativen und quantitativen 
Bestimmung ausgeniitzt wird. 

Uber die Beziehung zwischen der Steroid-Aussoheidung und den 
h is to logisohen  Zonen der Nebennieren-Rinde berichtete P .  J .  
Ayres, London. Die Nebennieren-Rinde besteht hauptsiichlich aus 
drei konzentrischen Zonen: der zona glomerulosa, der zona fascicu- 
lata und der zona retieularis. In  vitro gelang jetzt der Nachwcis, 
daS beim Oehsen Aldosteron vor allem in der zona glomerulosa, 
Cortisol in der zona fasciculata und Corticosteron gleichmiillig in 
beiden gebildet wird. Entsprechend bt das Il-Hydroxylase-Sy- 
stem in beiden Zonen enthalten, 17-Hydroxylase nur in der zona 
fasciculata und das 18-Oxydase-System nur in der zona gbmeru- 
bsa. Andere Autoren erhielten rnit Ratten-Nebennieren gleiche 
Ergebnisse. 

Auch S e x u a l - H o r m o n e  werden von der Nebenniere ausge- 
schieden, wie R. V. Short, Cambridge, durch Analyse ventlscn 
Blutes von Menschen und Tieren fand. Nachgewiesen wurden in 
menschlichem Blut vier Androgene (Androstendion, I@-Hydroxy- 
androstendion, Androsteron und Dehydro-epiandrosteron) und 
wenigstens zwei Progestogene (Progesteron und 17a-Hydroxy- 
progesteron). Ostrogene konnten nicht gefunden werden. Die nor- 
male physiologische Bedeutung dieser Ausscheidungen ist unbe- 
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kannt. Unter pathologischen Bedingungen (Nebennieren-Tumoren) 
kann sie zu MaSCUhk~ierUng bzw. Feminisierung fiihren. 

M. Vogt, Edinburgh, berichtete iibm die Abhangigkeit der 
Steroid-Ausscheidung von der H y p o p  h ys  en-  T t i g  ke i  t .  Aus 
der Tatsache, da5 in hypophysektomiorten Tieren der Kohle- 
hydrat-Stoffwechsel starker gestoirt ist als der Mineral-Stoffwech- 
sel, wurde schon friiher vermutet, dall die Ansscheidung eines 
,,Mineraleorticoids" weniger durch die Hypophyse beein5ullt wird 
als die Sekretion der ,,Glucocorticoide". Diese Vermutung konnte 

Ce 97-98 % 1 993 % 
Sr 85-90 % radiochem. rein 
Y 100% 1 radiochem. rein 

Eu, Pm, Nb, Ru 1 - radiochem. rein 

Rundschau 

trtigerfrei 
trilgerfrei 
trtigerfrei 
trilgerfrei 

nach der Identifizierung des Mineralcorticoids als Aldoateron jetzt 
direkt bestatigt werden. 

Schlielllich sprach M. Saba, New Haw, iiber die biochemische 
Wirkung des ACTH. N&ch Untersuchungen von Stone und He&- 
ter stimuliert ACTH die Umwandlung von Cholesterin in Progeste- 
ron und bewirkt auDerdem eine erhohte Produktion reduzierten 
Triphospho-pyridin-nucleotids, das dann fur Hydroxylierungs- 
Reaktionen (Bildung von Corticosteron und Cortisol) zur Ver- 
fiigung steht. [VB 1671 

,,Wheststonesche''-BrUcke zur SUSZept~bilit~tSmeSSU~g. Unter 
Ausniitzung des Hall-Effekts in Halbleitwn (wie z. B. InSb) wur- 
den in den letzten Jahren einfache und sohr empfindliche Magnet- 
feldmesser gesehaffen. Einen solchen Magnetfeldmesser haben C. 
Hilsuna und A .  C. Rose-Innes als Nullinstrument in eine Art 
Wheatstone-Briicke geschaltet, deren vier ,,Widerstande" vier 
Luftspalte in einem geachlossenen Eisenkreis bilden und die durch 
Beriihrung der beiden aufieren Briickenzweige mit don beiden 
Polen eines permanenten Magnefen gespeist wird. Bringt man eine 
para- oder diamagnetische Probe in einen der vier Luftspalte, so 
leitet dieser Zweig besser oder schlechter als zuvor und das Null- 
instrument gibt einen Ausschlag. Man bat so ein sehr einfaches 
und empfindliches Gerat zur Untersuchung schwach paramagneti- 
scher und diamagnetischer Stoffe. (Nature [London] 182, 1082 
[1958]). -MU. (Rd 498) 

Eine Mikroapparatnr znr Salzkryoskopie, in der sich Ionen- 
gewichte rnit Substanzmengen der Grollonordnung 'IiMw, Formel- 
gewicht bestimmen lassen, entwickelten G .  Parissakis und G. 
Schwarzenbaeh. Das Verfahren der Salzkryoskopie (Verwendung 
einer Salzschmelze - hier: Na,S04.10 H,O - als kryoskopischen 
Mediums) hat gegeniiber der Kryoskopie in Wasser zwei Vorteile: 
1. Die im geschmolzenen Salz enthaltenen Ionen sind kryospisch 
nicht wirksam; man kann bei geeignetctr Wahl der Stoffe also 
Ionen-Gewichte bestimmen. 2. Die hohe ionale Starke des Me- 
diums wird durch das Fremdsalz nur wenig verandert, so dall 8ich 
der Quotient BUS Temperaturdifferenz und Konzentration des 
Fremdstoffes in der Schmelze (hT/c) nur wenig und linear rnit c 
andert, wogegen rnit Wasser als kryoskopischem Medium die ionale 
Starke der Liisung stark rnit c ansteigt und eine Extrapolation 
von AT/c auf c = O  erforderlich ist. (Hclv. Chim. Acta 41, 2042 
[1958]). -Hg. (Rd 547) 

Die Messung schwacher P-Strahler in Flilssigketten gelingt, wenn 
man die Fliissigkeit in einen Schlauch aus Plastik-Szintillator- 
Material fiillt, der bei 80 "C bifilar zu einer Schneeke aufgewickelt 
wird. Aus der diinnen Fliissigkeitssaule innerhalb des Schlauches 
erreichen auch P-Teilchen geringer Energie die Wandung. Die sehr 
kleine Lichtintensitat erfordert zur Zahlung eine hohe Verstar- 
kung. (Naturwissenschaften 45, 567 [195S]). -Hg. (Rd 545) 

Die VerNrbuug von GlELsern dureh Rontgen- und E°CO-y-Strah- 
lung ist nach W. Jahn auf die Bildung VOII F-Zentren (Elektronen 
in Anionleerstellen) zuriickzufuhren (.Rthtgenstrahlung: 150 
kV/l8 mA, 4 mm Cu + 2 mm Al). Da die Glaser PUB vielen Kom- 
ponenten bestehen, bilden sich viele solche Zentren, so daD keine 
speziflsche, sondern eine allgemeine AbsorptionserhUhung eintritt 
(die allerdings im UV am starksten ist). Ausnahmen sind PhOS- 
phatglaser, die sich r u b i n r o t  verffrben, und Bleiglaser, bei denen 
der Effekt z.T. reversibel ist. Bei den untersuchten 5 mm starken 

'Proben ist der Effekt der Dosis proportional (bis lo%, Propor- 
tionalitatsfaktor kleiner l), die y-Strahlung ist weniger wirksam. 
Da die Absorption fur die Rontgenstrahlung rnit der vierten Po- 
tenr der Ordnungszahl zunimmt, ist die Verfarbung bei Gliisern 
grijDerer Dichte starker. (Zeiss-Mitteil. 1,199 [1958].-Wo. (Rd 523) 

StrahlenSChUtZ in GroBbritannien. ober Erfahrungen in den An- 
lagen der britischen Atomenergie-Komnlission berichten H. J .  
Dunister, W .  G.  Marleg und A.  S. McLean. Grundsatzlich werden 
alle Personen, die in strahlen-reichen Raumen arbeiten, besonders 
streng iiberwacht. Dazu dienen Filme mit Sn-, Cd- oder Pb-Filter 
(y-Strahlung) oder ohne Filter (y- und P-Strahlung) sowie Taschen- 
elektroskope. A h  h~chstzulassige B es  t r  a h l u n g s  do8 en gelten 
z. Zt.: 0,3 rad/Woche oder 3 rad in 13  auteinanderfolgenden Wo- 
chen oder 50 rad Gesamtbestrahlung bis zum Alter von 30 Jahren- 
danach 5 rad/Jahr. - Wiihrend des R e a k t o r u n f a l l e s  in Wind, 
scale erhielten 14 Personen eine Bestrahlung von mehr a18 3 bis 
zu 4,5 rad/l3 Wochen. Man versucht, solche erhbhten Bestrahlun- 
gen durch verringerte Bestrahlung in der Folgezeit wieder auszu- 

gleichen. - In Harwell ist die durchschnittliche jahrliche Strahlen- 
dosis von 0,39 rad/Person (1953) auf 0,15 rad/Person (1957) ge- 
sunken. - Innerliche Bestrahlung, hervorgerufen durch Einatmen 
oder Verschlucken radioaktiven Materials, wird durch Urin-Ana- 
lysen kontrolliert. Den hlichsten U r a n - G e h s l t  (2 mg/l Urin) 
hatte eine Person naeh dem Arbeiten rnit UF,. Ein Sohweiller war 
rnit es7Np0,-Staub in Beriihrung gekommen, sein KBrper hatte 
danach eine Gesamtradioaktivitat von 0,006 pc. Die biologischen 
Halbwertszeiten von as7Np und laPCs scheinen 130 bzw. 140 Tsge 
zu betragen. - Eine mogliche Gefahr fur gr8Bere Bevolkerungs- 
teile stellen nur die radioaktiven Abwasser  der Versuchsstation 
Harwell dar, die oberhalb London8 in die Themse geleitet werden. 
Die maximale Aktivitat dieser Abwhsser darf jedoch nur l/loo der 
fur Trinkwasser zulassigen H6he haben, und einige km unterhalb 
der EintluBstelle ist bereits keine Radioaktivitiit im FluDwasser 
mehr nachzuweisen. - Eine wiehtige VorsichtsmaDnahme ist die 
regelmaDige Untersuchnng von Weideland in der Umgebung von 
Kernenergie-Anlagen. (Atomkonferenz,Genf, 1958). -Hg. (Rd 539) 

Natiirliche Radio-Bestrahlung. Im sudlichen Teil der indischen 
Westkiiste gibt es einen Landstrich rnit ausgedehntem Monazit- 
Vorkommen. D. S. BharatwaZ und G. H .  Vaze fanden, daD die etwa 
100000 Einwohner dieses Gebietes jahrlich einer Bestrahlung von 
1300 mrad y-Strahlung f 200 mrad B-Strahlung ausgesetzt sind. 
Das ist etwa das 3fache der heute als maximal zulassig angesehenen 
Dosis. Der Maximalwert innerhalb eines Wohnbaus lag sogar bei 
nahezu 4000 mrad/Jahr. (Atomkonferenz Genf 1958, P/1660. 
-Sn. (Rd 495) 

Thorium-Gehalt von Meerwasser. W. M. Sackett, H .  A .  Potraz 
und E.  D. Goldberg untersuchten Wasserproben (je etwa 25 Liter) 
von der Oberfiache des Pazifik und BUS 3000 m aefe.  Bei der Ent- 
nahme wurden 300 ml konz. HCl, 25 ml 0.18 m Fe(NO,),-Losung 
und ca. 2.10-9 C as4Th zugegeben und die Proben dann mehrere 
Wochen in Polyathylen-Behaltern aufbewahrt. In der Oberfiachen- 
probe wurden danach gefunden: 1,2-10-14 C/1 az7Th, 1,4.10-14 C/1 
zsSTh, zs2Th f zsoTh 4,6.10-14 C/1. Bei der Tiefseeprobe lag schon 
die Gesamtaktivitat unter 6.10-16C/1. (Science [Washington] 128, 
204 [1958]). -Sn. (Rd 496) 

ifber die Gewinnung von radioaktiven Spaltprodnkten des Urans 
berichteten N. E. Brezhneva, V .  I .  Levin, G.  V .  Korpusov, N .  M. 
Manko und E.  K .  Bogaehova. Aus dem Uran der Reaktoren werden 
die Oxalate von Sr, Y, Pm, Sm, Eu und Ce rnit Calcium ale Trager 
gefallt. Aus dem Gemisch wird das Ce als Ce4+ rnit Nitromethan 
extrahiert. Sr wird als Nitrat abgeschieden. Die in Losung ver- 
bleibenden Seltenen Erden werden rnit Tributylphosphat vertei- 
lungschromatographisch getrennt. Im Filtrat der Calcium-Fallung 
werden Zr, Nb und (Ru) als Hydroxyde gefllllt. Der in Losung 
verbleibende Rcst an Ru-Aktivitat wird rnit Nickel als Trager in 
Sulfid-Form niedergeschlagen. Die drei Elemente werden im Ge- 
genstromverfahren mit Tributylphosphat getrennt. Die Nieder- 
schlage werden weder filtriert noch zentrifugiert, sondern einfach 
dekantiert. Trotzdem werden gute Ausbeuten und hohe Reinheit 
crreicht. 
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