entsteht bei dieser Reaktion Imidazol, das auf Grund seiner sehr
guten Wasserldslichkeit leicht abgetrennt und erneut zur Dar-
stellung von I verwendet werden kann. In manchen Fillen ist es
vorteilhafter, die Carbonsiure zunichst allein mit oder ohne Lé&-
sungsmittel mit I zu dem betreffenden Imidazolid umzusetzen und
zu dem Reaktionsgemisch erst nach Beendigung der CO4-Ent-
wicklung den gewiinschten Alkohol hinzuzugeben. Die Ester-
Ausbeuten liegen zwischen 70 und 90 %. Auch Ester siureempfind-
licher Carbonsiuren und Alkohole, die mit den iiblichen Ver-
esterungsverfahren nicht hergestellt werden konnen, lassen sich
mit dieser neuen Veresterungsmethode in guten Ausbeuten er-
halten.

Beisplele: Zimtsdure-4ithylester: 2,06 g Zimtsiure in 256 ml
trock. Tetrahydrofuran werden bel Zimmertemperatur mit 3,24 g
Carbonyl-di-imldazol versetzt. Nach Beendigung der CO,-Entwick-
lung wird nach Zusatz von 5 ml Athanol noch !/, h unter RiickfluB

erwarmt. Der nach dem Abdampfen des Tetrahydrofurans und des
iberschiissigen Athanols erhaltene Riickstand wird in 100 ml Ather

Versammlungsberichte

aufgenommen und 3 mal mit 50 ml H,O extrahiert. Aus der getrock-
neten dtherischen Ldsung isoliert man durch Destillation Zimtsfiure-
4thylester (Kp,, 145—7° C) in 80 % Ausbeute.

Benzoesdure-Athylester: 2,44 g Benzoesaure werden in 10 ml
Athanol und 30 ml trock. Tetrahydrofuran geldst und bei Zimmer-
temperatur mit 3,24 g Carbonyl-di-imidazol versetzt. Nach einstiin-
digem Erwidrmen wird eatsprechend Benzoes3ure-Athylester in
75—85 9% Ausbeute erhalten.

Benzoesdure-phenylester: Zu 2,44 g Benzoesiure in 30 ml
trock. Tetrahydrofuran  werden bei Zimmertemperatur 3,24 g
Carbonyl-di-imidazol gegeben. Nach beendeter CO,-Entwickiung
wird 1,88 g Phenol zugesetzt und noch 1 h unter Riickfluf erwdrmt.
Nach Abdampfen des Tetrahydrofurans und Waschen mit Wasser
hinterbleibt nahezu reiner Benzoesiure-phenylester vom Fp 70°C.

Ausbeute 85 %.
Eingegangen am 19. Februar 1959 [Z 744]

1) H. A, Staab, diese Ztschr. 68, 754 [1956]; DBP. 1033210 vom 6.
12. 1956 (Erf. H. A. Staab); H. A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 609,
76 [1957]; slehe auch Vortrag H. A. étaab, GDCh-Ortsverband
Frankfurt/M. am 18. 12, 1958, dlese Ztschr. 77, 164 [1959];
G. W. Anderson u. R. Paul, J. Amer, chem. Soc. 80, 4423 [1958].

Erweitertes Makromolekulares Kolloquium
5. bis 7. Médrz 1959 in Freiburg/Brsg.

M.WEIL, P. CALLOT und A. BANDERET, Miihlhau-
sen/Frankr.: Héhere n-Paraffine als Modellsubstanzen fiir Makro-
molekiile. Thermodynamische Messungen.

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

Ein Rohrchen in Form einer Hantel enthilt in der einen Kugel
eine benzolische Azobenzol-Losung (Mol.-Gew. = 162) bestimmter
Konzentration ¢, in der anderen eine benzolische n-Paraffin-
Lasung (Mol.-Gew. = M) der Konzentration y. Das Réhrchen wird
auf einem Waagebalken befestigt, und es ist dann leicht zu ver-
folgen ob das Benzol nach der Azobenzol- oder nach der n-Paraffin-
Losung iiberdestilliert.

Durch Variieren von y 148t sich durch Interpolation die Kon-
zentration y, bestimmen, bei der keine Destillation mehr statt-
findet.

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

Dann gilt c

162

-'Y
+ Agc? =‘ML+ A Y2,

A, ist auf Grund kryoskopischer Messungen bekannt. Somit las-
sen sich sowohl M wie A, bestimmen. .
Wir haben auch dieselbe Probe P III Polystyrol, iiber welche
Meyerhoff?) ausfiihrlich berichtete, untersucht und fanden
M = 5440 Agp = 1,6-10-2
(nach Meyerhoff ebulliometr. 4000/5000, osmot. bestenfalls 7000)

Andcrerseits wurden die Ag,-Koeffizienten fiir eine Anzahl von
n-Paraffinen und einige Derivate bestimmt3).

Substanz A M2 Adertv. —
m Am: Agrund.

n—CygHyg ovoviiiil —0,33 | —1,71-108
n—CygHyy oo —0,36 | —2,32:10%
n—CyHey ovvvnvniiiiiia, —0,18 | —1,28-10%
n—CyHyp -vvvevii., —0,25 { —2,85-10%
n—CygHye vovvven e, —0,06 | —1,57-10%
n—A(17/18)CysHy .. ... ... -0,10 —0,04
n—2 A(9/10; 26/27)C45H —0,14 2:(—0,04)
18-Phenyl n—C3;H,;, ...... ~0,06 (1]
18 Cl n—CysHqy . .ooon —0,07 -0,01

Da Benzol e¢in schlechtes Losungsmittel iat, fallen alle A,y stark
negativ aus, was teilweise auf eine hohe positive Verdiinnungs-
wirme zuriickzufiihren ist.

C. BEERMANN, Frankfurt/M.-Hochst: MctalJrgam'sche
Titanverbindungen als Polymerisationskatalysaloren.

Aus Mischungen von Titan-tetrachlorid mit Aluminiumalkylen,
wie sie als Katalysatoren fiir die Polymerisation von a-Olefinen
nach K, Ziegler Verwendung finden, lassen sich Alkyl-titanhalo-
genide RTiCl; und R,TiCl, isolieren. Als stabilster Stoff dieser

1) R. Signer, Liebigs Ann. Chem. 478, 246 [1930].

2) G. Meyerhoff, Z. Elektrochem. 67, 325 [1957].
%) A.Lienhart, M. Widemannu. A. Banderet, J. Polym.Sci. 23,9 [1957].
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Verbindungsklasse bildet sich das Methyl-titan-trichlorid
(dunkelviolette Kristalle, Fp 28,5 °C) z. B. nach

(CHp),AICI + TICl, -> CH,AICI, + CH,TICl,.

CH,4TiCl; kann aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden,
wenn man CHyAlCl, durch.Zusstz von Komplexbildnern (NaCl,
CeH;0C H;) schwerflichtiz maeht. Die Alkyl-titan-trihalogenide

gerfallen in Paraffin-Kohlenwasserstoffen langsam unter Bildung

von TiCls, 1/ Mol RH und Polymeren. Ausgeschiedenes 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 TiCly bzw. TiCl, wirksame Poly-
merisationskatalysatoren. Durch Zersetzung von Polymerisations-
ansétzen mit D,0 werden deuterium-haltige Kohlenwasserstoffe
erhalten, die nach

RTICl, + D,0 - RD + DOTICl,

aus Organo-titan-Verbindungen mit hochmolekularem Alkylrest
entstanden sein miissen. Daraus folgt, daB das Monomere zwischen
die C—Ti-Bindung des an seinem Zersetzungsprodukt adsorbierten
Alkyl-titanchlorides eingelagert wird. Der Doppelbindungsgehalt
des Polymerisats wird durch Ubertragungsreaktionen mit dem
Monomeren erklirt. Das Katalysatorsystem RTiCl; 4 TiCl, poly-
merisiert Athylen zu Produkten der reduzierten Viseositdt 0,4—1,
whhrend das System R, AlCly_p (n = 1-3) + TiCl; extrem hoch-
viseose Polymerisate liefert.

D. BRAUN, Mainz: Darstellung und Reakiionen von Poly-p-
lithsumstyrol.

Durch Jodierung von Polystyrol mit Jod und Jods#ure in Nitro-

benzol nach B R—H + 2 J, + HJO; 5 R—J + 3 H,0

ist es moglich, polymere Jodstyrole zu erhalten, in denen das Jod
ausschlieSlich in p-Stellung am sromatischen Kern sitzt, wie aus
UV- und IR-Untersuchdngen folgt. Das Polymere enthdlt ca.
50 % Jod gegeniiber theoretisch 55,2 % bei Monosubstitution jedes
Phenyl-Restes, so daB im Durchschnitt etwa 90 9, aller Polystyrol-
Grundbausteine jodiert worden sind.

Dieses Poly-p-jodstyrol kann durch Umsetzung mit Butyl-
lithium in benzolisoher Ldsung in der p-Stellung praktisch quan-
titativ metalliert werden. Die erhaltene makromolekulare metall-
organische Verbindung ist sehr reaktionsfihig und kann dhnlich
wie niedermolekulare lithium-organische Verbindungen mit vielen
Stoflen umgesetzt werden. Dadurch sind zahlreiche Derivate des
Polystyrols zughnglich, die aus den entspr. Monomeren schlecht
oder gar nioht erhalten werden konnen. Einige Beispiele dafiir
werden gegeben. .

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

195



H.J. CANTOW, Marl: Molekulargewichisverteilung und Ver-
zweigung in Tieftemperatur- Buna.

Tieftemperatur-Buna wurde in Fraktionen zerlegt. Die Hetero-
genitit deren ohemischer Zusammensetzung erwies sich als ge-
ring, wie dies bei einem annihernd idealen Kopolymerisat mit
nicht sehr voneinander verschiedenen Mischpolymerisationspara-
metern zu erwarten ist. In der Misechung von 609% Cyclohexan
mit 40% n-Heptanol bei 23 °C wurde ein pseudoideales Lisungs-
mittel gefunden, in dem die Lichtstreuung auch bei verzweigten
und in der chemischen Zusammensetzung etwas differierenden
Fraktionen praktisch unabhingig von der MeBkonzentration ist.
Auch der EinfluB des excluded volume auf die Kniuelkonfigura-
tion verschwindet.

Aus Streulicht-Molekulargewichten und Viscosititszahlen wur-
den die Molekulargewichtsverteilung und die Viscositits-Mole-
kulargewichtsbeziehung ermittelt. Der Verzweigungsgrad von
Fraktionen wurde aus den Abweichungen der optisch bestimmten
Kn#ueldimensionen und Viscosititszahlen von den fiir lineare
Molekiile giiltigen berechnet. Es ergab sich gute Ubereinstimmung
zwischen den Methoden. Auf 1000 Monomereinheiten hat Tief-
temperatur-Buna weniger als eine Verzweigung. Als ungeeignet
zur Bestimmung der Molekiilverzweigung erwiesen sich bisher der
2. Virialkoeffizient des osmotischen Druckes und die Huggins-
Konstante der Viscositit.

H. DEUEL, Zirich: Polysaccharide im Boden.

Uber den Gehalt an Kohlehydraten in der organischen Substanz
des Bodens liegen keine einwandfreien Bestimmungen vor. Die
meisten Angaben der Literatur sind viel zu hoch, weil falscherweise
der Gehalt an decarboxylierbaren und reduzierenden Gruppen nur
auf Uronsiuren und Zucker zuriickgefiihrt wurde. Seit 1950 konn-
ten andere und wir 10 bis 100 mg Polysaccharide pro 100 g Boden
isolieren. Die Vielzahl der Zuckerbausteine (mehr als acht) deutet
darauf hin, daB es sich dabei um Gemische handelt. Durch Chro-
matographie an Cellulose-Anionenaustauscher konnte die Hetero-
genitit der unhydrolysierten Bodenpolysaccharide nachgewiesen
werden.

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

K. DINGES, Leverkusen: Elaslomere mil reaktionsfdhigen
Gruppen.

Die Vulkanisation von Elastomeren mit Schwefel, Peroxyden
usw. fithrt zu einer statistischen Verteilung der Vernetzungsstellen.
Um ein Netzwerk mit relativ gleichmiBigen — vorherbestimm-
baren — Abstinden zu erhalten, wurden in das Elastomerenmole-
kitl reaktionsfihige Gruppen eingebaut, die sich mit di- und poly-
funktionellen Verbindungen vernetzen lassen. Butadien-Copoly-
merisate mit Carboxyl-Gruppen wurden schon bald nach der Ent-
wicklung des ersten synthetischen Butadien-Kautschuks herge-
stellt, Die Vernetzung dieser reaktionsfihigen Polymeren sowie
soleher mit Carbonamid-, Aldehyd- und Keto-Gruppen mit Di-
und Polyaminen wurde ab etwa 1940 in Deutschland, die Vulkani-
sation von CQOOH-haltigen Polymeren mit Metalloxyden seit 1950
vor allen in den USA bearbeitet.

Die Metalloxyd-Vulkanisate von Elastomeren mit Carboxyl-
Gruppen zeichnen sich durch eine auferordentlich hohe Festigkeit
bei schlechten Dauerstandeigenschaften aus. Dies 1a8t sich auf die
hier unter Salzbildung verlaufende Vernetzung zuriickfiihren. Bei
der iiblichen Vulkanisation mit Schwefel in Gegenwart von ZnO
laufen beide Vernetzungstypen — Bildung von S-Briicken und
Salzbildung an den Carboxyl-Gruppen — nebeneinander her. Je
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-
fahigen Gruppen lassen sich auch mit Verbindungen vernetzen,
die freie Methylol-Gruppen besitzen. So werden z. B. mit entspr.
Phenol-Formaldehydharzen Vulkanisate mit hoher Biegefestig-
keit und hervorragender Strukturfestigkeit erhalten. Durch die
Verwendung von reaktionsfihigen Perbunan-Typen zur Elastifi-
zierung von PhenolharzpreBmassen wird gegeniiber dem normalen
Perbunan ein gewisser Anstieg der mechanischen Werte erzielt.

Die .Copolymerisation von Butadien und anderen Monomeren
mit polymerisierbaren Methylecl-Verbindungen ergibt Elastomere,
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die ohne Zusatz einer zweiten Komponenten vernetzt werden
kénnen. Die Schwierigkeiten in der Handhabung dieser Produkte
konnten durch die Verwendung von polymerisierbaren Verbin-
dungen mit ,geschiitzten* Methylol-Gruppen (Methyloléther,
Mannich-Verbindungen usw.) iiberwunden werden.

H. GERRENS, Ludwigshafen/Rhein: Die Grofenverteilung
der Lalexteilchen bei der Emulsionspolymerisalion von Siyrol.

Bei der Emulsionspolymerisation sind die entstehenden Latex-
teilchen in der Regel polydispers, also micht von einheitlicher
GroBe. Es liegt eine TeilohengréBenverteilung vor, die, ahnlich wie
die Molekulargewichtsverteilung bei der gewdhnlichen Polymeri-
sation, Zusammenhinge mit der Polymerisationskinetik zeigt.
Diese Zusammenhinge wurden bei der Emulsionspolymerisation
von Styrol niher untersucht. Die Verteilung wurde durch Ausmes-
gen elektronenmikroskopischer Aufnahmen erhalten. Sie wird
schmiler mit zunehmender Monomerenmenge im Ansatz, zuneh-
mender Initiatorkonzentration, zunehmender Temperatur und
abnehmender Emulgatorkonzentration. Mit der von Harkins sowie
Smith und Ewart stammenden Theorie der Emulsionspolymerisa-
tion kann dieses Verhalten qualitativ erklirt werden. Eine voll-
stdndige quantitative Berechnung war nicht moglich. AbschlieSend
werden die Prinzipien fiir die Herstellung einheitlich groBer, mono-
disperser Latexteilchen diskutiert und mit einigen Versuchs-
ergebnissen erliutert.

G.GREBER und L. METZINGER, Freiburg/Brsg.: Uber
polymerhomologe Siloxane mil funklionellen Gruppen.

Es wurden die homologen Siloxane mit reaktionsfihigen End-
gruppen der allgemeinen Formel

() R(—SKCH,),—0)y—Si(CHy),—R"  (n=1-5)

dargestellt. Ausgehend von den 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, so da8 keine definierten Pro-
dukte gefat werden konnten. Es zeigte sich jedoeh, daB unter
geeigneten Bedingungen und mit den entspr. Reaktionspartnern,
wie z. B. lithium-organischen 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 = Chlor, Alkyl,
Aryl und R’=Allyl oder R und R’ = Allyl). Mit dem weniger ak-
tiven Vinyl-magnesiumohlorid tritt bereits eine teilweise Spaltung
der Siloxan-Bindung ein, jedoch sind die Divinyl-Derivate (For-
mel I: R und R’ = Vinyl) unter geeigneten Bedingungen in guten
Ausbeuten zug#nglich, Diese ungesiittigten Produkte lassen sich
homo- bzw. copolymerisieren. Die Mono- bzw. Dichlor-poly-
siloxane wurden zu ihren Polysiloxan-mono- bzw. -dihydriden
reduziert (Formel I: R und R’ = H bzw. R = Alkyl, Aryl und
R’ = H). Durch Addition des am Silicium gebundenen Wasser-
stoffes dieser Hydride an andere ungesittigte Molekile wurden
eine Reihe weiterer Produkte mit funktionellen Gruppen herge-
stellt. Bei Verwendung von Polysiloxan-Dihydriden und z.B.
Divinyl-Verbindungen entstehen in einer Polyadditionsreaktion
neuartige Makromolekiile, in denen Polysiloxan-Reste iiber
Silicium-Kohlenstofi-Bindungen verkniipit sind.

MARTIN HOFFMANN, Leverkusen: Der Einfluf3 ther-
modynamischer Grofen auf die Viscosititen der Lésungen von Fa-
denmolekiilen.

Thermodynamische GréSen beeinflussen die Viscosititen von
Polymerlosungen a) iiber das sog. freie Volumen und b) iiber die
Kniuelgroge.

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

B

n=Ae T m
wobei T—T o, zum freien Volumen in Beziehung steht (A. Doolittle).
Bei Polystyrol ist A =~ M?, T,, ~ M-! und B == const. Mit der
nicht ganz zutreffenden Niherung, daf A, B und T, linear von
der Konzentration abhingen, berechnet man mit (1) die Viscosi-
tatszahl [n]T des Geldsten bei niedermolekularen Stoffen auf etwa

+ 209 genau zu
) )
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AuBlerdem gilt fiir die Konzentrationsabhingigkeit der Viscositit
(S. Arrhenius):

Inn,

[nly
— = [nlp + Kilnlp In np = [n]p + (1 - —) Inn, 3
P2 m"ln

. M
Bei geniigend hohen Konzentrationen haben auch die Viscosititen
von Polymer-Losungen die nach (2) und (3) berechnete Grofe.

Zu b): Bei miBigen und kleinen Konzentrationen sind die Vis-
cosititen hoher wegen einer Immobilisierung von Losungsmittel
im Kn#uel. Diese Viscositits-Erhohung pimmt mit wachsender
Konzentration ab, wobei im idealen Ldsungsmittel K, g—_o sehr
klein ist. In nicht-idealen Lésungen werden die Viscosititen
(In m; < 10) von thermodynamischen Excess-GroSen (z. B. Bggy )
iiber die KniuelgroBe viel stirker als nach a) oder im idealen
Losungsmitte] und sehr konzentrationsabhingig beeinflullt, so
daf K, groB wird. Eine empirische Darstellung von In 7 =
f([n]g%o, By M und g@,) verwendet fiir Polystyrol in Cyclohexan
die Beziehungen:

d[n] — 2.0:10-% [n1®

(Gt )B‘ o= 2010 [ “
dB* 0,73
(’ﬁ) B*~ 0 MO )

Aus (4) und (5) folgt [nl—[n)gto = { (B*, M) und damit
unter Zuhilfenahme einer empirischen Beziehung (M. Hoffmann,
Makrom. Ch. 24,222 [1957]) zwischen K,, [] und [n]—[n]g%o iiber
(8) eine befriedigende Darstellung der Konzentrationsabhingig-
keit der Viscositiit und damit des Einflusses der Excess-Mischungs-
energie.

E. HUSEMANN, R. RESZ und R. WERNER, Frei-
burg/Brsg.: Umsefzungen von Polysacchariden milt Essigester-
isocyanat.

Viele Untersuchungen an Polysacchariden wie z. B. die Be-
stimmung von Polymerisationsgrad, Kettenlingenverteilung und
Molekiilgestalt werden aus Griinden der Loslichkeit und Bestin-
digkeit der Loésungen an polymerhomologen Nitraten oder Ace-
taten ausgefiihrt. Diese Derivate sind jedoch nicht ideal.

Auf der Suche nach geeigneteren Derivaten untersuohten wir
die Reaktionsprodukte von Amylose und Cellulose mit verschie-
denen Isocyanaten, da diese Umsetzungen unter schonenden Be-
dingungen vollstindig verlaufen.

Als besonders vielseitis verwendbar erwies sich die Umsetzung
mit Essigester-isocyanat. Die Tri-carbithoxy-carbamate sind gut
16slich in Aceton, Benzol, Toluol, Chloroform, Dimethylformamid
und Pyridin und lassen sich z. B. aus Aceton-Losung durch Wasser
quantitativ fraktionieren. Gegen Siuren sind die Urethan-Bin-
dungen bestindig. Durch Behandlung mit verd. Alkaliin der Kiilte
werden durch Verseifung der Ester-Gruppen polymere Siuren
bzw. ihre Salze erhalten ohne wesentlichen Stickstoff-Verlust. Aus
den Carbonsiuren lassen sich Siureamide 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 wasserldslicher Sub-
stanzen geringen Substitutionsgrades, Erzielung von Wasser-
lgslichkeit bei verschiedenen Derivaten sowie Bestimmung der
Stellung des Substituenten in verseifbaren Derivaten, z. B. 21/,-
Acetaten, durch Herstellung eines wasserloslichen Negativs und
Perjodat-Oxydation.

H M.KOEPP und HWERNER, Obernburg a. M.: End-
gruppenbestimmung und molekulare Verleilung bei Polydthylen-
terephthalaten.

Die Summe von Carboxyl- und Hydroxyl-Endgruppen sehr ver-
schiedenartig hergesteliter Polyithylen-terephthalate wurde durch
einc Deuterierungsmethode bestimmt. Es wurde dabei mit Hilfe
eines Dichtegradientenrohres die Zusammensetzung von sehwerem
Wasser analysiert, das sich im Austauschgleiehgewicht mit der
Polydthylen-terephthalat-Probe befindet. Gleichzeitige Lbsungs-
viscosititsmessungen in Phenol-Tetrachlorithan 1:1 Gew.-Tl, bei
20 °C ergaben unter Beriicksichtigung des Methylester-End-
gruppengehaltes als Viscositiits-Molekulargewichtsbeziehung

[n] = 7,55:10~-M, 0,685, 3000 < M, < 30000.

Fraktionierungen in dem System Phenol-Cyclohexan bei 70 °C
ergaben, daf die untersuchten Produkte eine Normalverteilung
nach Flory-Schulz besaBen. Damit iibereinstimmend wurden fiir
Fraktionen bis zu 1,85 mal groBere Molekulargewichte gefun-
den als fiir unfraktionierte Produkte gleicher Lésungsviscositit.
Die Gleichgewichtskonstante der Polykondensation erwies sich
als unabhingig vom Molekulargewicht (untersuchter Bereich 400
< M, < 3000).
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0. LUDERITZ, H . STIERLIN und O. WESTPHAL
Freiburg/Brsg.: Chemische Analyse der spezifischen Polysaccharid
gram-negaliver Bakterien. :

In den letzten Jahren wurden Lipopolysaccharide {Endotoxine)
einer Reihe gramnegativer Bakterien aus der Familie der Entero-
bacleriaceae hinsichtlich der Zuckerbausteine analysiert 4).

Mehrere Vertreter der folgenden Gruppen wurden untersucht:
Salmonella, Escherichia, Proteus, Arizona, Pseudoluberculosis.

Dabei ergab sich, da8 Enterobacteriaceen von Typ zu Typ eine
groBe Vielialt im Synthesevermdgen von Zuckern verschiedenster
Klassen aufweisen. .

Folgende Zucker wurden gefunden: Heptosen, Hexosen (Galac-
tose, Glucose, Mannose), Pentosen (Xylose), 6-Desoxypentosen
(Fucose, Rhamnose), 3.8-Didesoxy-hexosen®) (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 Triger der
serologisehen O-Spezifitdt der betreffenden Bakterientypen. Es
konnte gezeigt werden, daf die einzelnen Bausteine und die Art
ihres Einbaus in das Polysaccharid fiir die jeweilige Typenspezifi-
tit verantwortlich sind. U. a. ist dabei die neu aufgefundene
Klasse der 3.6-Didesoxyhexosen immunchemisch von Bedeutung.

Die Lipoidkomponente (Lipoid A)S®) ist, soweit untersucht, bei
vielen gramnegativen Bakterien sehr #dhnlich zusammengesetzt;
sie ist fiir die unspezifischen biologischen Wirkungen im Organis-
mus (z. B. Pyrogenitit, Verinderungen der unspezifischen In-
fektresistenz) verantwortlich.

G.MEYER HOFF, Mainz: Neuere Messungen zur Viscosilits-
molekulargewichis- Beziehung an Cellulosen verschiedener Herkumft.

Es gelang vor einiger Zeit, eine sichere Beziehung zwischen Ultra-
zentrifugen-Molekulargewicht und Viscositdtszahl fiir Cellulose-
nitrate in Aceton aufzustellen. Die damals benutzte Cellulose war
aus Baumwolle gewonnen und zu 13,8 %, nitriert. Das Molekularge-
wicht ergab sich aus Messungen der Sedimentation und Diffusion.
Die gleiche MeBtechnik wurde jetzt auf fraktionierte und unfrak-
tionierte Linters- und Zellstoffnitrate angewendet. Trotz der an-
dersartigen Herkunft und technischer Eingriffe (Mercerisierung)
zeigten diese Stoffe hierbei ein ganz ahnliches Verhalten in Lé-
sung wie die Baumwolle. Es 148t sich also auch fiir diese Cellulose-
nitrate die kiirzlich?) angegebene Viscositdts-Molekulargewichts-
beziehung verwenden.

Im allgemeinen liegen nioht immer Nitrate von 13,89 Stick-
stofi-Gehalt, der fiir exakte Untersuchungen den giinstigsten
KompromiBwert zum Trinitrat (14,16 %) darstellt, vor. Deshalb
wurde die Beziehung {n]=f (M) auf die verschiedenen Nitrierungs-
grade vom Mono- iiber das Di- zum Trinitrat erweitert.

S.OLIVE,G. HENRICI-OLIVE und G. V. SCHULZ,
Zirich und Mainz: Uber die Bestimmung des Abbruchmechanismus
bei Radikalpolymerisationen mitlels 14C-markierter Iniliatoren.

Der Kettenabbruech bei der radikalischen Polymerisation ist
dureh Kombination oder durch Disproportionierung moglich. Von
verschiedenen Polymeren (z. B. Polymethyl-methacrylat) wird
angenommen, daB beide Mechapismen nebeneinander vorliegen.
Da Disproportionierung zu Molekiilen mit einer, Kombination zu
Molekiilen mit zwei Initiator-Endgruppen fiihrt, kann, bei An-
wendung von 4C-markierten Initiatoren, aus der Zahl der radio-
aktiven Endgruppen auf das Verhiltnis der beiden Abbruchme-
chanismen geschlossen werden.

Nach dem bisher angewendeten Verfahren wurde das Polymere
solange umgefillt, bis seine Radioaktivitit komstant blieb, und
dann mit Hilfe von Zahlenmittel des Polymerisationsgrades und
Radioaktivitdt die durchschnittliche Zahl der Endgruppen pro
Molekiil berechnet. Bei Vorliegen beider Abbruchmechanismen
muB jedoch beriicksichtigt werden, daB eine Verteilung der End-
gruppenzahl in bezug auf das Molekulargewicht vorliegt. Da in
den niedermolekularen Anteilen Molekiille mit Disproportio-
nierungsabbruch angereichert sind, konnen Verluste beim Um-
fillen zu Fehlschliissen fithren. Um diese zu vermeiden, wird. die
Verteilung der Endgruppenzahl als Funktion des relativen Poly-
merisationsgrades (P/P gesamt) und des Verhiltnisses der Kon-
stanten von Disproportionierungs- und Kombinationsabbruech be-
rechnet. Messung der Endgruppenzahlen einer Serie von Frak-
tionen erlaubt dann eine verhiltnismiBig sichere Zuordnung zu
einem bestimmten Verhaltnis kgjs/Kxomp. sofern keine Neben-
reaktionen (Verzweigung, Abbruch durch Primirradikale usw.)
vorliegen. ’

4) 0. Westphal u. O. Liideritz, Angew. Chem. 66, 407 [1954].

5) Angew. Chem. 70, 349, 579 [1958]."

8) O. Westphal, A. Nowotny, O. Liideritz, H. Hurni, E. Eichenberger
u. G. Schénholzer, Pharm. Acta Helv. 33, 392, 401 [1958].

7) G. Meyerhoff, J. Polym. Sci. 29, 399 [1958].

197



F. PATAT, Miinchen: Zur Fermenlpolymerisation.
(Referat nicht eingegangen).

G. V. SCHULZ und WO. H. KUHN, Mainz: Zur Kinetik
des Einstellvorganges im Osmomeler bei polymolekularen Stoffen.

Beim Bestimmen des osmotischen Druckes von Lisungen poly-
molekularer Substanzen, deren kleinste Molekiile noch wihrend
der Einstellzeit des Osmometers durch die Membran dialysieren
kénnen, muf man von dem gemessenen Druck zur Zeit t auf den
Druck zur Zeit t = 0 extrapolieren. Hierzu ist es notwendig, die
Dialysiergeschwindigkeit in Abhingigkeit vom Molekulargewicht
zu kennen.

Allgemein gilt fiir die Zeitabhangigkeit der im Osmometer ver-
bleibenden Konzentration eines diffundierenden Stoffes ¢ = c,e=st,
wobei A, eine fiir den geldsten Stoff sowie die Membran charakteri-
stische Konstante ist. Andererseits ist die Einstellgeschwindigkeit
des Druckes p im Steigrohr durch die Gleichung dp/dt= -2, (p—)
gegeben (r = osmotischer Druck), wobei A, auBer von der Geome-
trie des Osmometers von der Losungsmitteldurchlissigkeit der
Membran bestimmt ist.

Fiir eine Reihe von Ultracellafiltern wurden die A,-Werte fiir
Methylathylketon bestimmt und ferner die A,-Werte fiir eine poly-
mere Reihe fraktionierter Polymethaocrylate, Die Dialysierkon-
stante A, hingt vom Polymerisationsgrad P nach der empirischen
Gleichung A, = AP~P ab, wobei P in der Nihe von 3 liegt. Die Kon-
stanten A und (3 sind weitgehend charakteristisch fiir die verschie-
denen Filtertypen, was fiir die A,-Werte in viel schwiicherem MaGe
der Fall ist.

Fiir unfraktionierte Polymethacrylate, deren Molekularge-
wichtsverteilung bekannt ist {z. B. aus den reaktionskinetischen
Bedingungen), kann man auf Grund der Kenntnis von A; und
Ay (P) den gesamten Einstellungsverlauf und den Fehler der Mole-
kulargewichtsbestimmung berechnen. Hierdurch wird es maglich,
auch an unfraktionierten Polymeren exakt das Zahlenmittel des
Polymerisationsgrades zu bestimmen.

ROLF C. SCHULZ und P. ELZER, Mainz: Reduktion von
Polyacrylsiure-Derivaten.,

Wenn bei der Darstellung und Polymerisation von Acrylsiure-
chlorid Wasser sorglaltig ausgeschlossen wird, lassen sich unver-
netzte, organisch-lésliche Polyacrylsidurechloride gewinnen. Zur
viscosimetrischen Molgewichtsbestimmung wurden sie mit flilssi-
gem Ammoniak in Polyacrylsidureamide iiberfiihrt. Ferner wurden
Umsetzungen mit aliphatischen, aromatischen und heterocyecli-
schen Aminen, Hydrazinen und Aminosiureestern ausgefiihrt.

Die Reduktion der Polyaerylsiiurechloride mit Lithiumalu-
minium-tri-tert.-butoxyhydrid in Disthylenglykol-dimethyl4ther
fiilhrte zu Polymeren mit etwa 50 % Aldehyd-Gruppen (berechnet
aus dem Stickstoff-Gehalt der Oxime und Phenylhydrazone) und
259, Alkohol-Gruppen. Bei der Reduktion der Polyacrylsiure-N-
methylanilide mit Lithiumalanat entstanden Polymere mit 30
Mol- % Aldehyd-Gruppen.

Mit Lithiumalanat lassen sich praktisch alle Saurechlorid-
Gruppen zu Alkohol-Gruppen reduzieren. Polymere mit ganz
dhnlichen Eigenschaften (Viscositit und IR-Spektren) wurden
durch Reduktion von Polyacrylsiure-methylester oder Poly-
acrolein gewonnen. Die Loslichkeit dieser ,Polyallylalkohole® in
Wasser: hingt vom Polymerisationsgrad der zur Reduktion ver-
wendeten Polymeren ab.

Die primiren Alkohol-Gruppen der Polymeren wurden mit Essig-
siureanhydrid, Dichloressigsdure, 3.5-Dinitro-benzoylehlorid, Tri-
phenyl-chlormethan und p-Toluol-sulfochlorid umgesetzt. Mit
Borsiure oder Jod-Jodkalium-Lésung tritt im Gegensatz zum
Polyvinylalkohol keine Reaktion ein.

G. SMETS und B. PETIT, Lowen: Kinelik der Acelali-
sierung von Polyvinylalkohol und der Hydrolyse von . Polyvinyl-
acetalen.

Die Kinetik der Acetalisierung von Polyvinylalkohol mit Acet-
aldehyd wurde in Wasser-Dioxan-Losung bei verschiedenen Tem-
peraturen und in Gegenwart von n/2 oder n/200 Schwefelsiure
untersucht. Bezogen auf die Konzentration der Siure und des
Acetaldehyds ist die Reaktion 1. Ordnung, bezogen auf die Al-
kohol-Konzentration ist sie 1. Ordnung in n/2 Sehwefelsiure,
2. Ordnung in n/200 Schwefelsiure. Die Aktivierungsenergien
betragen 15 keal in n/200 Schwefelsiure, 9,5 keal in n/2 Schwefel-
siure. Diese Unterschiede wurden durch Assoziation und intra-
molekulare Wechselwirkungen gedeutet.

Um diese Hypothese zu bestiatigen, wurde die umgekehrte Reak-
tion, d. h. die Hydrolyse verschieden stark acetalisierter Poly-
vinylacetale untersucht. Auch hier ergaben sich betriehtliche Un-
terschiede in den Aktivierungsenergien: n/2 Schwefelsjure: 12
keal, n/200 Schwefelsdure: 16 keal. Die Doutung Sakuradas fiir
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die Verseifung von Polyvinylacetaten wurde tiir die Hydrolyse der
Polyvinylacetale iibernommen: eine Hydroxyl-Gruppe in direkter
Nachbarschatt zu einer Acetal-Bindung beschleunigt die Hydro-
lyse der Acetal-Gruppe, 8o daB die nach auBen auftretende Ge-
schwindigkeitskonstante der Hydrolysen-Reaktion mit zuneh-
mender Hydrolyse grafier wird.

H A STUART und E. W. FISCHER, Mainz: Morpholo-
gische Strukturen in makromolekularen Kérpern.

Es werden die wichtigsten Ergebnisse (Elektronenmikroskop
und Elektronenbeugung) iiber die Bildung von lamellen- und
fibrillen-f6rmigen Einkristallen in makromolekularen Stoffen so-
wie die Faltung der Kettenmolekiile in diesen morphologischen
Elementarstrukturen diskutiert. Es zeigt sich, daB es sich hierbei
um eine sehr allgemeine Erscheinung handelt, die bei der Kri-
stallisation aus der Losung oder Schmelze sowohl in diinnen
Schiohten wie im massivem Material auftritt.

Aus diesen experimentellen Befunden ergibt sich eine Reihe
neuer Probleme, so die Frage nach der physikalischen Ursache der
Kettenfaltung, ferner die Frage nach der Erklarung der bekann-
ten charakteristischen meohanischen Eigenschaften hochpolymerer
Stoffe und schliefilich die Frage nach dem Charakter der kristalli-
nen Struktur, fiir die das alte Modell kristallin/amorph immer un-
zulénglicher wird.

F. STURZENHOFECKER, Marl: Uber den Kalium-
persulfat-Zerfall und seine Beeinflussung durch organische Sub-
stanzen.

Der Persulfat-Zerfall in wiriger Ldsung verlduft in einer mono-
molekularen Reaktion: 8,042~ = 2 [SO,-]~, von der bislang nicht
berichtet wurde, da sie gghemmt werden kann. Organische Sub-
stanzen erhdhen die Persulfat-Abnahme. Dabei wirken Toluol,
Athylbenzol, Cumol, tert.-Butylbenzol, Styrol und Salze von
Carbonsiuren und Sulfosiuren schwach, prim. und sek. Alkohole
25 bis 60 mal stirker. Tert.-Butanol ist unwirksam. Fiir die Um-
setzung von Persulfat mit Methanol haben P. D. Bartlelf und Mit-
arbeiter folgende Radikalkettenreaktion formuliert:

$0,* + CHyOH = HSO,~ + CH,0H
CH,0H + §,0% = SO,* + HSO;~ + CH,0

Fir «,8-Diole fanden wir, daf dieser Reaktionsmechanismus
nicht gilt. Bei gleichzeitigem Zusatz von Methanol und aromati-
schen Kohlenwasserstoffen wird die Radikalkettenreaktion zwi-
schen Methanol und Kaliumpersulfat iiberraschenderweise ver-
hindert, wenn der zugesetzte Kohlenwasserstoff die Moglichkeit
zur Ausbildung von Radikalen vom Benzyl-Typ hat:

C¢H;—CHR, - C,H;—CR; (R = H oder CHy)

Die Radikalkettenreaktion findet statt, wenn der zugesetzte
Kohlenwasserstoff nicht zur Bildung von Radikalen vom Benzyl-
Typ befihigt ist (z. B. tert.-Butylbenzol). Auch Ester verursachen
eine beschleunigte 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 hervorrutbare Beschleunigung der
Persulfat-Abnahme dureh aromatische Kohlenwasserstoife, die in
der Lage sind, Benzyl-Radikale auszubilden, verhindert. Die
Effekte sind bei den Estern nicht so stark ausgeprigt wie bei den
Alkoholen. Amine reagieren mit Persulfat in einer bimolekularen
Reaktion und unterscheiden sich dadurch von den Alkoholen.
Fiir einige charakteristische organische Zusétze wurde an Hand der
Halbwertszeiten gezeigt, wie unterschiedlich die Reaktionsge-
schwindigkeiten zwischen Kaliumpersulfat und organischen Sub-
stanzen sind.

G.WELZEL und G. GREBER, Freiburg/Brsg.: Uber einige
N-Vinyl-Verbindungen.

Durech 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 kationiseche Polymerisation
entstehen Oligomere. Poly-N-vinylurethane kénnen zu Polyvinyl-
amin hydrolysiert werden®), besonders leicht Poly-N-vinyl-O-
isobutyl- und Poly-N-vinyl-O-phenylurethan. Poly-N-vinyl-O-
phenylurethane lassen sich mit Hydrazinhydrat in Polyvinyl-semi-
carbazide iiberfiihren, die sich mit Aldehyden zu Polyvinyl-semi-
carbazonen umsetzen.

Es wurden die Copolymerisationsparameter von Vinylisoeyanat
mit Styrol und Methacrylsiure-methylester bestimmt. Wahrend
Polyvinyl-isocyanat unldslich ist und praktiseh keine Reaktionen
der Isocyanat-Gruppe gibt, sind die Isocyanat-Gruppen in den
loslichen Copolymeren Reaktionen zuginglich.

8) Vgl R. Hart, J. Polymer. Sci. 29, 629 [1958].

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1959 [ Nr. 5



Weiter wurden Vinylisocyanat und Derivate desselben darge-
stellt. Im Gegensatz zu Polyvinyl-isocyanat kann Polyvinyl-iso-
thioeyanat mit S#uren und Aminen in lésliche polymere Produkte
iberfithrt werden. .

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

CH,=C(H, CH))-NH—-CO—R

(z. B. Vinylacetamid, Vinylbenzamid, Isopropenyl-acetamid).
Die polymeren Amide lassen sich zu Polyvinylamin hydrolysieren.
Mit Lithiumaluminiumhydrid werden die monomeren Vinylamide
zu Aminen reduziert.

H. ZAHN und E. NISCHWITZ®?), Aachen: Reaklionen
von radioaktivem p,p’-Difluor-m,m’-dimitro-diphenylsulfon mil
Sehnenkollagen.

Aus 130,1 mg Anilin-hydrochlorid-{'4C] (statistisech im Ring
markiert) wurden in fiinf Stufen 151,5 mg (449 d.Th.) p,p’-Di-
fluor-m,m’-dinitro-diphenylsulfon (I) (FF-Sulfen) dargestellt.

0,N NO,

In einer fritheren Arbeit1°) war bereits die Reaktion von FF-
Sulfon mit Sehnenkollagen studiert worden. Aus dem Umsetzungs-
produkt von I mit einer aus Sehnenkollagen bereiteten Folie wur-
den einfache und gemischte Briicken-bis-aminosduren von Lysin und
Hydroxylysin isoliert und auf eine Haufung dieser Aminosiuren
in bestimmten Bereichen des Kollagens geschlossen. I wirkt wie

') Aus der Dlssertatlon T.H. Aachen 1959,
1) H, Zahn u. Wegerle, Leder 5, 121 [1954].

GDCh-Ortsverband Nordbayern
Erlangen, am 22, Januar 1959

F.ZYMALKOWSKII, Kiel: Arzneimitlelsynthetische Studien
an stickstoff-haltigen Heterocyclen.

Zur Priifung von Beziehungen zwischen chemischer 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, daf in ihrer Strukturformel Benzol durch Pyridin
ersetzt ist, z. B.:

J Z

L L coc,H, L]

N CO,CyH;

| 4-[Pyridyl-(2)]-4-carbéth-

\N/ Dolantin N oxy-N-methyl-piperidin.
| |
CH, CH,

Dabei wurde folgende Synthese der Alkaloide Nornicotin und
Nicotin gefunden:

Ro,c\‘ 4 Br-cH, Ro,c\‘
S COR + CHCOR > S COR » A A co,R
) 48 4
\N N 1 N 11

|

[ dor CO,R CoR
/Y\NHa (\/\NOH «— Q/\
11

CIH5

AR L KD A
Sy~ (7 )
N v N N CHs

Durch Kondensation von Nicotinsfureester mit Essigester wird
I erhalten; dessen Kaliumsalz wird mit Bromessigester in Di-
methylformamid zu IT kondensiert. Eine Keton-Spaltung liefert
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ein , Reaktivgerbstoff“. Erstmalig konnte an dieser, wenn auch
speziellen Gerbungsreaktion die Ursache der Gerbung durch
rein chemische Methoden geklart werden. Mit Hilfe des jetzt zu-
ginglichen radioaktiven FF-Sulfon konnte die Kinetik genauer
studiert werden. Das mit FF-Sulfon ,gegerbte® Kollagen wurde
hydrolysiert, die einzelnen Dinitro-diphenylsulfon-aminosiuren
papierchromatographisch getrennt und die Konzentration der
radioaktiven Aminosidurederivate durch Auszihlen der Impulse
bestimmt.

Die Umsetzung von Sehnenkollagen mit FF-Sulfon fithrt zu
einer optimalen Bildung von Briicken-bis-aminosiuren!), wenn
das molare Verhiltnis zwischen den e-Aminogruppen von Lysin und
Hydroxylysin und FF-Sulfon 1:1 ist. Die Reaktion mit dem radio-
aktiven FF-Sulfon wurde mit je 5 mg Sehnenkollagen ausgefiihrt.
Nach 120 h bei 35 °C haben 84 %, des Hydroxylysins und 56 %, des
Lysins mit FF-Sulfon reagiert. Zu Anfang der Reaktion iiberwiegt
der bifunktionelle Umsatz, spiter werden schon vorhandene
Britcken von neu hinzutretendem FF-Sulfon gedffnet, und es bil-
den sich monofunktionelle Aminoséurederivate des FF-Sulfon:

KoII—NH—§>—SO,—Q—NH—Koll + F—§—}SO,—<:Z-F

NO, NO,

=2 Koll—NHQ Q

NO, NO,

Eine derartige Umarylierungsreaktion erklirt die kinetischen
Ergebnisse besser als die Annahme einer hydrolytischen Freile-
gung von Amino-Gruppen und erneuten Reaktion mit FF-Sulfon.
Die Hypothesel?) einer Haufung von Lysin und Hydroxylysin in
bestimmten Bereichen des Kollagens lie sich durch die Versuche
mit radioaktivem FF-Sulfon bestatigen. [VB 165]

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

II1. Nach Veresterung zu IV wird iiber das Oxim V der Aminosiure-
ester VI hergestellt, der sich beim Erhitzen im Vakuum zum
Pyrrolidon VII eyclisiert. Reduktion mit LiAlH, ergibt p,r-Nor-
nicotin, das sich mit Formaldehyd und Ameisensiure zu b,1-
Nicotin methylieren 1iBt. Die Gesamtausbeute an Nicotin, bezogen
auf Nicotinsdureester, betrigt 9—109%. [VB 158]

Nebennieren-Rinden-Steroide

Die britische Biochemical Society veranstaltete am 14. Februar
1959 in London ein Symposium, auf dem in sieben Vortrigen iiber
die ,Biosynthese und Ausscheidung der Nebennieren-Rinden-
Steroide“ berichtet wurde.

I. E. Bush, Oxford, behandelte die Trennung, Identifizierung
und quantitative Bestimmung von Steroiden. Schwierigkeiten,
die bei der Verteilungs-Chromatographie infolge der geringen Was-
serldslichkeit der Steroide und ihrer starken Adsorption an Papier
auftraten,lieBen sich durch die Verwendung von Celite oder Sili-
oagel und Wasser-Alkohol-, -Glykol- oder -Formamid-Gemischen
umgehen, so daB jetzt alle Steroide sowohl adsorptions- als auch
verteilungs-chromatographiseh getrennt werden kdnnen. Mit Hilfe
der Theorie von Martin und der Ry-Funktion von Bate-Smith
und Westall 1a8t sich das Verhalten von Steroiden in Verteilungs-
Systemen beschreiben, was zu ihrer qualitativen und quantitativen
Bestimmung ausgeniitzt wird.

Uber die Beziehung zwischen der Steroid-Ausscheidung und den
histologischen Zonen der Nebennieren-Rinde berichtete P. J.
Ayres, London. Die Nebennieren-Rinde besteht hauptsichlich aus
drei konzentrischen Zonen: der zona glomerulosa, der 2ona fascicu-
lata und der zona reticularis. In vitro gelang jetzt der Nachweis,
daB beim Ochsen Aldosteron vor allem in der zona glomerulosa,
Cortisol in der zona fasciculata und Corticosteron gleichmiBig in
beiden gebildet wird. Entsprechend ist das 11-Hydroxylase-Sy-
stem in beiden Zonen enthalten, 17-Hydroxylase nur in der zona
fasciculata und das 18-Oxydase-System nur in der zona glomeru-
losa. Andere Autoren erhielten mit Ratten-Nebennieren gleiche
Ergebnisse.

Auch Sexual-Hormone werden von der Nebenniere ausge-
schieden, wie R. V. Shorf, Cambridge, durch Analyse vendsen
Blutes von Menschen und Tieren fand. Nachgewiesen wurden in
menschlichem Blut vier Androgene (Androstendion, 113-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 gie zu Masculinisierung bzw. Feminisierung fiihren.

M. Vogt, Edinburgh, berichtete iiber die Abhingigkeit der
Steroid-Ausscheidung von der Hypophysen-Tatigkeit. Aus
der Tatsache, dal in hypophysektomierten Tieren der Kohle-
hydrat-Stofiwechsel starker gestort ist als der Mineral-Stofiwech-
sel, wurde schon friiher vermutet, daB die Ausscheidung eines
»Mineraleorticoids“ weniger durch die Hypophyse beeinfluit wird

als die Sekretion der ,Glucocorticoide*. Diese Vermutung konnte.

Rundschau

nach der Identifizierung des Mineraloorticoids als Aldosteron jetzt
direkt bestitigt werden.

SchlieBlich sprach M. Saba, New Haw, iiber die biochemische
Wirkung des ACTH. Nach Untersuchungen von Stone und Hech-
ter stimuliert ACTH die Umwandlung von Cholesterin in Progeste-
ron und bewirkt auBerdem eine erhdhte Produktion reduzierten
Triphospho-pyridin-nucleotids, das dann fiir Hydroxylierungs-
Reaktionen (Bildung von Corticosteron und Cortisol) zur Ver-
filgung steht. {VB 167]

+s Wheatstonesches-Briicke zur Suszeptibilititsmessung. Unter
Ausniitzung des Hall-Effekts in Halbleitern (wie z. B. InSb) wur-
den in den letzten Jahren einfache und schr empfindliche Magnet-
feldmesser gesehafien. Einen solchen Magnetfeldmesser haben C.
Hilsum und A. C. Rose-Innes als Nullinstrument in eine Art
Wheatstone-Briicke geschaltet, deren vier ,,Widerstinde* vier
Luftspalte in einem geschlossenen Eisenkreis bilden und die durch
Berithrung der beiden #uBeren Briickenzweige mit den beiden
Polen eines permanenten Magneten gespeist wird. Bringt man einc
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 hat so ein sehr einfaches
und empfindliches Gerit zur Untersuchung schwach paramagneti-
secher und diamagnetischer Stoffe. (Nature [London] 182, 1082
[1958]). —Mii. (Rd 498)

Eine Mikroapparatur zur Salzkryoskopie, in der sich Ionen-
gewichte mit Substanzmengen der GrdSenordnung '/, Formel-
gewicht bestimmen lassen, entwickelten G. Parissakis und G.
Schwarzenbach. Das Verfahren der Salzkryoskopie (Verwendung
einer Salzschmelze — hier: Na,80,-10 H,0 — 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 geeigneter Wahl der Stoffe also
Ionen-Gewiehte bestimmen. 2. Die hohe ionale Stirke des Me-
diums wird durch das Fremdsalz nur wenig verindert, so daf sich
der Quotient aus Temperaturdifferenz und Konzentration des
Fremdstofies in der Schmelze (AT/c) nur wenig und linear mit ¢
andert, wogegen mit Wasser als kryoskopischem Medium die ionale
Stirke der Losung stark mit ¢ ansteigt und eine Extrapolation
von AT/e auf ¢=0 erforderlich ist. (Helv. Chim. Acta 47, 2042
[1958]). —Hg. (Rd 547)

Die Messung schwacher 3-Strahler in Fiilssigkeiten gelingt, wenn
man die Fliissigkeit in einen Schlauch aus Plastik-Szintillator-
Material fiillt, der bei 80 °C bifilar zu einer Schnecke aufgewickelt
wird. Aus der diinnen Fliissigkeitssdule innerhalb des Schlauches
erreiechen auch B-Teilchen geringer Energie die Wandung. Die sehr
kleine Lichtintensitit erfordert zur Zahlung eine hohe Verstir-
kung. (Naturwissenschaften 45, 567 [1958]). — Hg. (Rd 545)

Die Verfiirbung von Glisern durch Rontgen- und %°CQ-y-Strah-
lung ist nach W. Jahn aut die Bildung von F-Zentren (Elektronen
in Anionleerstellen) zuriickzufithren (Rdntgenstrahlung: 150
kV/18 mA, 4 mm Cu + 2 mm Al). Da die Gldser aus vielen Kom-
ponenten bestehen, bilden sich viele solche Zentren, so daB keine
speziflsche, sondern eine allgemeine Absorptionserhthung eintritt
(die allerdings im UV am stirksten ist). Ausnahmen sind Phos-
phatgliser, die sich rubinrot verfirben, und Bleigliser, bei denen
der Effekt z.T. reversibel ist. Bei den untersuchten 5 mm starken

‘Proben ist der Effekt der Dosis proportional (bis 10%r, Propor-
tionalitatsfaktor kleiner 1), die y-Strahlung ist weniger wirksam.
Da die Absorption fiir die Réntgenstrahlung mit der vierten Po-
tenz der Ordnungszahl zunimmt, ist die Veriirbung bei Glisern
groBerer Dichte stirker. (Zeiss-Mitteil. 7, 199 [1958].—Wo. (Rd 523)

Strahlenschutz in GroBbritannien. Uber Erfahrungen in den An-
lagen der britischen Atomenergie-Kemmission berichten H. J.
Dunister, W. G. Marley und A. S. McLean. Grundsitzlich 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 B-Strahlung) sowie Tasehen-
elektroskope. Als hochstzulassige Bestrahlungsdosen gelten
z. Zt.: 0,3 rad/Woche oder 3 rad in 13 aufeinanderfolgenden Wo-
chen oder 50 rad Gesamtbestrahlung bis zum Alter von 30 Jahren-
danach 5 rad/Jahr, — Wiahrend des Reaktorunfalles in Wind,
geale erhielten 14 Personen eine Bestrahlung von mehr als 3 bis
zu 4,5 rad/13 Wochen. Man versucht, solehie erhohten Bestrahlun-
gen durch verringerte Bestrahlung in der Folgezeit wieder auszu-
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gleichen. — In Harwell ist die durechschnittliche 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 hdchsten Uran-Gehalt (2 mg/l Urin)
hatte eine Person nach dem Arbeiten mit UF,. Ein Schweiler war
mit 23’NpO0,-Staub in Beriihrung gekommen, sein Kérper hatte
danach eine Gesamtradioaktivitit von 0,006 p.c. Die biologischen
Halbwertszeiten von 237Np und '34Cs scheinen 130 bzw. 140 Tage
zu betragen. — Eine mogliehe Gefahr fiir groBere Bevolkerungs-
teile stellen nur die radioaktiven Abwisser der Versuehsstation
Harwell dar, die oberhalb Londons in die Themse geleitet werden.
Die maximale Aktivitit dieser Abwiisser darf jedoch nur /4, der
fiir Trinkwasser zuldssigen Hohe haben, und einige km unterhalb
der Einflufistelle ist bereits keine Radioaktivitit im FluBwasser
mehr nachzuweisen. — Eine wichtige VorsichtsmaBnahme ist die
regelmilige Untersuchung von Weideland in der Umgebung von
Kernenergie-Anlagen. (Atomkonferenz,Gent, 1958). - Hg. (Rd 539)

Natiirliche Radio-Bestrahlung, Im siidlichen Teil der indisehen
Westkiiste gibt es einen Landstrich mit ausgedehntem Monazit-
Vorkommen. D, 8. Bharatwal und G. H. Vaze fanden, da die etwa
100000 Einwohner dieses Gebietes jihrlieh einer Bestrahlung von
1300 mrad y-Strahlung 4 200 mrad 3-Strahlung ausgesetzt sind.
Das ist etwa das 3fache der heute als maximal zuldssig angesehenen
Dosis. Der Maximalwert innerhalb eines Wohnbaus lag sogar bei
nahezu 4000 mrad/Jahr. (Atomkonferenz Genf 1958, P/1660.
~8n. (Rd 495)

Thorlum-Gehalt von Meerwasser. W. M. Sackell, H. A. Poiraz
und E. D. Goldberg untersuchten Wasserproben (je etwa 25 Liter)
von der Oberfliche des Pazifik und aus 3000 m Tiefe. Bei der Ent-
nahme wurden 300 ml konz. HCl, 25 ml 0,18 m Fe(NOg),-Losung
und ca. 2:10-® C 234Th zugegeben und die Proben dann mehrerc
Wochen in Polyithylen-Behiltern aufbewahrt. In der Oberfiichen-
probe wurden danach gefunden: 1,2-10-14 C/1227Th, 1,4-10-¢ (/1
228Th, 232Th | 239Th 4,6-10-14 C/l. Bei der Tiefseeprobe lag schon
die Gesamtaktivitit unter 6-10-18C/l. (Science [Washington] 128,
204 [1958]). —Sn. (Rd 496)

Uber die Gewinnung von radioaktiven Spaitprodukten des Urans
berichteten N. E. Brezhneva, V. 1. Levin, G. V. Korpusov, N. M.
Manko und E. K. Bogachova. Aus dem Uran der Reaktoren werden
die Oxalate von Sr, Y, Pm, Sm, Eu und Ce mit Caleium als Trager
gefillt. Aus dem Gemisch wird das Ce als Ce*+ mit Nitromethan
cxtrahiert. Sr wird als Nitrat abgeschieden. Die in Lésung ver-
bleibenden Seltenen Erden werden mit Tributylphosphat vertei-
lungschromatographisch getrennt. Im Filtrat der Caleium-Féllung
werden Zr, Nb und (Ru) als Hydroxyde gefiilt. Der in Losung
verbleibende Rest an Ru-Aktivitit wird mit Nickel als Trager in
Sulfid-Form niedergeschlagen. Die drei Elemente werden im Ge-
genstromverfahren mit Tributylphosphat getrennt. Die Nieder-
schlige werden weder filtriert noch zentrifugiert, sondern einfach
dekantiert. Trotzdem werden gute Ausbeuten und hohe Reinheit
crreicht.

Ausbeute Reinheit
Ce 97—98 % 99,5 9%, tragerfrei
Sr 85—90 9% radiochem. rein tragerfrei
Y 100 % radiochem. rein tragerfrei
Eu, Pm, Nb, Ru — radlochem. rein trigerfrel
(Atomkonferenz Genf 1958, P/2295). — Hei. (Rd 493)

Uber neue Ergebnisse aus der Chemie des Plutoniums, Americlums
und Curlums berichten S. W. Rabideau, L. B. Asprey, T. K.
Keenan und 7. W. Newlon. Die Formalpotentiale der Redox-
gleichgewichte Pu®+/Putt; PuO,*/Pu0,*, Pu+/Pu0,®+ betragen
in 1 m HC10, —0,98, —0,92 und —1,02 V, in 1 m HCl -0,97, —0,91
und —1,02 V. — In verd. saurer Losung sind Pu{IV)-Verbindungen
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