Als Siure konnen Phosphorsiure, Schwefelsdure oder Salz-
saure verwendet werden. Die optimalen Bedingungen fiir die
Holz-Hydrogenolyse in 0,7 %, Phosphorsidurc sind 160 bis
165°C, 60 80 atm Wasserstoffdruck und 50- 60 min Reak-
tionsdauer. Drastischere Bedingungen fithren zum Abbau der
Monosaccharide und zur Bildung von Anhydriden. So wird
z. B. in 0,8 % Schwefelsdure bei 180°C fast ausschlieBlich
Sorbitan aus Cellulose erhalten. Aus den Reaktionsgemi-
schen konnen die Abfallprodukte (Lignin) und der unver-
dnderte Katalysator abfiltriert werdcn. Das Filtrat enthilt
nach der Behandlung mit Ioncnaustauschern nur Pentite und
Hexite, die beim Einengen im Vacuum auskristallisieren. Aus
dem Filterriickstand wird der Katalysator nach Verseifung

des organischen Materials mit Alkalilauge als unloslicher
Riickstand vollstindig zurlickgewonnen.

Abbauende Hydrogenolysc von Hexi.cn und Pentiter: in Ge-
genwart cines Nickelkatalysators bei pH — 10, 220—240 °C
und cinem Wasserstoffdruck von 160 atm liefert cin Gemisch
aus Propylenglykol, Glycerin und Glyko! neben geringen
Mengen von Mcthanol. Athanol, n-Propanol und Erythrit.
Das Mengenverhiltnis der Produkte hingt von den Be-
dingungen ab. So kann z. B. diz Ausbeute von Glycerin bis
auf 40 %, gesteigert werden. Bei Wiederholung des Prozesses
mit nicht umgesetzten Hexiten und Pentiten gelangt man zu
Gesamtausbeuten von 60 %, an Glycerin. (VB 629)

Chemisches Kolloquium und GDCh-Ortsverband Hannover

Substanzen mit extrem hoher Viscositits-
Druckabhingigkeit

E. Kuss, Hannover

Viscositdtsmessungen bis 2000 at ergaben, das die Viscositit
niedermolekularer Substanzen bei diecsem Druck 3- bis 7mal,
die von Mineraldlen aber 30- bis 20000 mal so grof3 ist wie
bei Atmosphirendruck. Als mégliche Ursachen fiir das ex-
treme Druckverhalten der Ole kommen zunichst die groBeren
Kettenlingen der Olmolekiile oder der komplizierte Ge-
mischchcharakter der Ole in Betracht.

Die erste Moglichkeit scheidet nach Untersuchungen an
gradkettigen Paraffinen und anderen homologen Reihen aus.
Mit wachsender Kettenldnge steigt zwar der Absolutwert der
Viscositat, der Viscositidts-Druckkoeffizient ist jedoch (von
den ersten Gliedern der Reihe abgesehen) unabhingig von
der Kettenldnge. Es koénnen so Substanzen verschiedener
Viscositiat aber gleichen Viscositidts-Druckverhaltens herge-
stellt werden.

Da Gemische, dic unter Volumenkontraktion entstehen, zu-
weilen eine groBere Viscositdt besitzen als die Einzelbestand-
teile, konnte fiir das Viscositits-Druckverhalten der Ole, die
30 bis 40 Bestandteile meist unbekannter Molekiilstruktur
cnthalten, etwas Ahnliches vermutet werden. Die Frage
wurde durch Untersuchungen an chemisch einheitlichen Sub-
stanzen bekannter Molekitistruktur geklart.

1-Methoxyphenyl--phenyldthan weist beit 2000 at cine um
den Faktor 28 gréBere Viscositit als bei Atmosphirendruck
auf. Wird eine zweite Phenylithyl-Gruppe in m-Stellung zur
ersten cingefiigt, so stcigt der Viscositidts-Druckkoeffizient
auf 5,75-1073 [at 1]. Dem entspricht cine Erhohung der
Viscositit durch 2000 at ctwa um den Faktor 100000.

Die Ergebnisse konnen an Hand der Eyringschen Locher-
theorie des flitssigen Zustandes verstindlich gemacht werden.
Die auffallend starke Temperaturabhingigkeit des Druck-
koeffizienten wurde diskutiert und an Sruart-Modellen ge-
zeigt, daB die von den Chemischen Werken Hiils zur Ver-
fiigung gestellte Substanz in einer Wannen- und in einer
Sesselform vorliegen kann.

Es wurde versucht, die schon extreme Viscositits-Druckab-
hingigkeit der beiden genannten Substanzen nach frither er-
arbeiteten Richtlinien weiter zu steigern. In einem Hoch-
druckautoklaven wurden die Phenyl-Gruppen zu Cyclo-
hexyl-Ringen hydriert. Bei beiden Substanzen war der Druck-
koeffizient nach Hydrierung erheblich vergrofert. 2.4-Bis(x-
cyclohexylathyl)-cyclohexylmethyldther besitzt bei 25 °C
den Druckkoeffizienten 7,28-10 3. Dem entspricht cine Er-
hohung der Viscositit durch 2000 at auf das ca. Zwei-
millionenfache.

Auch wurde versucht, durch Ather-Spaltung die Methoxy-
Gruppen durch die Hydroxy-Gruppen zu ersetzen. Beim 1-
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Methoxyphenyl-1-phenylithan konnte auch hierdurch eine
wesentliche Steigerung des Viscositits-Druckkoeffizienten er-
reicht werden; beim 2.4-Bis(a-phenylithyl)-phenylmethyl-
dther gelang es nicht, die Hydroxy-Verbindung in ausrei-
chender Menge zu gewinnen.

Die Untersuchungen beweisen, daB durch Wahl der Ketten-
linge und des Verzweigungsgrades chemisch einheitliche
Substanzen bekannter Molekiilstruktur mit belicbiger Vis-
cositit und mit Viscositdts-Druckkoeffizienten hergestelit
werden konnen, die nicht nur in das Gebiet der Mincraldle
hineinkommen, sondern noch weit dariiber hinausgehen.
Derartige Substanzen diirften fiir die systematischen Unter-
suchungen technischer Probleme von besonderem Interesse
sein.

Die Festkorperabsorptionsspektren
einiger Aromaten/AlCl;-Komplexe

H.-H. Perkampus, Hannover

Mit der Methode der Festkdrperspektroskopie diinner Filme
[I] wurden die Absorptionsspektren der Komplexe von AlICl;
mit folgenden Aromaten untersucht: Benzol, Naphthalin,
Anthracen, Tetracen und Pentacen. Die Darstellung dieser
Komplexe gelang im festen Zustand durch Aufsublimieren
von AICI; auf einen Aromaten-Film, wobei die Bildung der
in einer Diffusionsreaktion entstchenden Molekiilverbindung
zeitlich verfolgt werden konnte.

Die resultierenden Absorptionsspektren im UV und Sicht-
baren zcigen starke Verinderungen gegeniiber denen der
reinen Aromaten und lasscn erkennen, daB im Vergleich zu
den normalen Komplexen, dic hier vorliegende [okalisierte
Wechselwirkung erhebliche Abweichungen von den bekann-
ten GesetzmiBigkeiten bedingt. So ist die Lage der MV-
Bande nur bis Tetracen der Ionisierungsenergie des Donators
proportional. Pentacen fillt stark heraus. Die Lage der MV-
Bande ist von Benzol bis Anthracen zwar rotverschoben ge-
gen die 1L;-Bande des Aromaten, jedoch nimmt ihr Betrag
in der gleichen Reihenfolge stark ab und geht ab Tetracen in
eine Blauverschiebung iiber. Im Gegensatz zu den normalen
E--D-A-Komplexen ist der Extinktionskoeffizient der MV-
Bande bei den Aromaten/AlICI;-Komplexen cine Zehnerpo-
tenz groBer. Beir Anthracen/AlCl; ergibt sich z. B. ein Wert
von £ = 40000. Diese hohe Intensitit 148t sich durch die An-
nahme einer Ladungsresonanz deuten, durch die sich der
positive Aromatenrumpf stabilisiert. Fiir die AICl;-Kom-
plexe mit Benzol, Naphthalin und Anthracen diirfte daher
die Lichtabsorption durch die Ladungsresonanz der Aroma-
ten-Kationen bestimmt sein. [VB 605]

[1] H.-H. Perkampus, Z. physikal. Chem., Neue Folge, 13, 278
(1957); Z. Elektrochem. 62, 1152 (1958).
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Raumfahrtantriebe und Anwendungen

X1V. Jahrestagung der Deutschen Geselischaft
fiir Raketenforschung und Raumfahrt

20. bis 23. Juni 1962 in Braunschweig

H. Selzer (,,Uber den Verbrennungsmechanismus in Com-
posite-Festtreibstoffen*') berichtete iiber schr ausfiihrliche
Messungen, die wihrend des Abbrennens diinner Treibstoff-
scheiben angestellt wurden:

a) Bei einer Dicke dieser Scheiben von einigen Hundertstel
Millimeter, betrug die Brenngeschwindigkeit bei Atmosphi-
rendruck etwa 0,5 -1 mm/sec. Bei 150 Atm lag sie bei | cm/
sec.

b) Mit Schnellbild-Kameras konnte der Vorgang des Ab-
brennens festgehalten werden; es war zu sehen, daBl der Ver-
brauch nicht nur auf Reaktionen an der Festkorper-Gas-
Phasengrenze zuriickzufthren ist, sondern, daB er auch durch
Fortschleudern von festen Perchlorat-Teilchen mitbestimmt
wird.

c) Die Strahlung diinner, in die Festtreibstoffmasse einge-
betteter Metalldrahte gibt iiber die auftretenden Temperatu-
ren Auskunft. Die héchsten Temperaturen {von Perchlorat-
Kristallen auf den Metalldrihten) lagen bei 1800 °C. Bisher
wurde angenommen, daBl die Temperaturen 1000 °C nicht
iberschreiten wiirden.

Litergoltriebwerke benutzen zwei Treibstoffkomponenten,
von denen ein¢ in fester Form vorliegt (z. B. Polyithylen,
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Polyisobutylen) wihrend die andere in fliissiger Form (z. B.
O3) cingespritzt wird. 4. Langemeyer wies darauf hin, daB
durch Anderung der Einspritzgeschwindigkeit sich entspre-
chend die Brenngeschwindigkeit indert und dadurch eine
einfache Regelmoglichkeit gegeben ist. Die Brenngeschwin-
digkeit wird nicht nur durch die Gasreaktion, sondern unter
anderem auch durch die Kontaktreaktion* auf der Ober-
fliche des Brenners bestimmt; die Geschwindigkeit, mit der
die feste Komponente dabei verbraucht wird, liegt zwischen
0,1 und 0,5 cm/scc. Fiir ein gleichmiBiges Abbrennen ist es
wichtig, daB} die Einspritzkomponente sehr fein zerstiubt
wird.

G. W. Fust berichtete liber das Verhalten von Materialen bei
Bedingungen, wie sie in Raketenmotoren vorliegen. Die
Widerstandsfihigkeit gegen dic Einwirkung der heifen Ver-
brennungsprodukte nimmt in der Reihenfolge: Quarz, Zir-
kon, Kohle-Wolle, Bornitrat Zirkoncarbid, Zirkondiborid,
Grapbhitpuder, ,,Graphittuch' zu. Einige Muster des neu-
artigen ,,Graphite Cloth with Phenolic Impregnation** sowic
von ,,Fiber Glas*, das bei einer mit Stahl vergleichbaren
Zugfestigkeit cin dreimal kleineres spezifisches Gewicht auf-
weist, wurden vorgezeigt.

Die von Mitarbeitern der Deutschen Forschungsanstalt fiir
Luft- und Raumfahrt gehaltenen Vortrige (etwa ein Drittel)
haben gezeigt, daB in Deutschland im Rahmen der sehr gerin-
gen Mittel, die fur derartige Untersuchungen zur Verfigung
stehen, an der Entwicklung von Raumfahrtantrieben erfolg-
reich gearbeitet wird. [VB 627

Die Wasserstoff-Anreicherung in einigen Metallen bzw. Me-
tallegierungen bei der Elektrolyse untersuchten W. W. Kus-
nezow und W. A. Frolow. Sie bestimmten die Verinderung
des elektrischen Widerstandes von Mongll-Metall, Nickel
sowie Chromnickel- und kohlenstoff-haltigen Stdhlen nach
Wasserstoff-Anreicherung in Salzlosungen, Schwefelsdure,
Orthophosphorsiure und in Sdureldsungen (Zusitze von As,
Se, Te). Die Geschwindigkeit der Widerstandsdnderung und
damit die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Anreicherung
sind abhiingig von der Art des Metalles, von der verwendeten
Sdure, von den Aktivatoren (As, Se, Te) und von den Bedin-
gungen der Elektrolyse. Die Geschwindigkeit der elektri-
schen Widerstandsinderung nahm in der Reihenfolge HCI/
H,S04/H3PO, ab. Die Versuchstemperaturen lagen zwischen
20 und 95 °C. Es wurde eine Abhédngigkeit der Wasserstoff-
Beladung von der Temperatur festgestellt. / J. priklad. Chim.;
J. angew. Chem. (russ.) 35, 582 (1962) / —Bk. [Rd 263]

Uber momentanes Zerbrechen von unter Spannung stehendem
Polyiithylenterephthalat berichtet R. P. Sheldon. Nylon und
Plexiglas® kdnnen plotzlich zerbrechea, wenn auf ein stark
gebogenes und in einem Schraubstock eingespanntes Plitt-
chen an der Stelle héchster Spannung cin Tropfen ciner be-
stimmten Flilssigkeit aufgebracht wird. Nun wurde das Ver-
halten von Polyathylenterephthalat unter gleichen Bedingun-
gen untersucht. Ein kleiner Streifen dieses Polymeren, um
einen Stab gebogen und in dieser Lage festgehalten, wird
nach Betupfen mit Aceton undurchsichtig (opak) und bricht
schlieSlich durch. Einige andere organische Losungsmittel
geben denselben Effekt, vor allem wenn die Léoslichkeits-
parameter dieser Fliissigkeiten innerhalb eines bestimmten
kritischen Bereiches liegen. Erklirt wird die Erscheinung pri-
mir durch drtliche Kristallisation, eingeleitet durch die Sol-
ventien. Dies fithrt dann zu einer dichteren Packung der Poly-
merenketten an der Oberfliche des Streifens, wodurch zu-
sitzlich zu den bereits durch das Biegen bestehenden Span-
nungen neue entstehen, die schlieBlich zum Bruch an der am
stiarksten beanspruchten Stelle fithren. Je dicker der Streifen,
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um so heftiger ist das Auscinanderbrechen. Es bleibt schwiec-
rig eine Erkldrung fiir Polymere ohne Neigung zur Kristalli-
sation zu finden. Bei den frilheren Beobachtungen schloB
man, daB die kohidsiven Krifte in der Ebene der groBten Zug-
spannungen unter der Einwirkung von Benetzungs- und Ad-
sorptionsvorgdngen schlagartig zusammenbrechen. / Nature
{(London) 194, 767 (1962) |/ - -Do. [Rd 269]

Eine neue Umlagerungsreaktion fanden M. S. Newman und
L. Ungar beim Erhitzen (2 min) einer Losung von 2-Allyl-1-
benzoyl-2-benzolsulfonylhydrazid (I) mit Na,COj; in Athylen-
glycol auf 130°C. Sie erhielten statt der erwarteten N,-Ent-
wicklung und eines Allylphenylketons eine Verbindung glei-
cher clementarer Zusammensetzung wie I, die jedoch den
Fp = 147 184°C {1: Fp -~ 104—105 °C) hatte. Es handelt sich
um II, das cin gelbes Dinitrophenylhydrazon, Nadeln vom
Fp 193 --195°C (Zers.) bildet. II ist auch aus Natriumbenzol-
sulfinat und Acroleinbenzhydrazon und Ansduern des Hy-
drazons darstellbar. Folgender Reaktionsmechanismus wird
angenommen :

C¢H5"CO-NH-N-CH, CH==CH;
SO,CH;s

Na,CO3
l ~CgHsS0:H

CQHyCO'N:N'CHz'CHz:CHZ

M
J

CsHs'CO-NH-N~=CH-CH==CH,

AN

+ C¢HsSOH
| (Base)
Y

I CsHsCO‘NH'N—-CH-CHy CH»S0,C¢H5s
/1. org. Chem, 27, 1238 (1962) | —De. [Rd 247]
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