
L .  W I E S N  E R ,  Hannover: Elementaranalyse durch radionze- 
trische Absorptionsnaessung; einige Fortschritte und zukunftige Mdg- 
lichkeiten. 

I n  der radiometrischen Elementaranalyse konnen nur  bei MeB- 
anordnungen, die rnit konstanter Flachendichte arbeiten, auch fur  
Substanzen mit sehr verschiedener Diohte immer dieselben Eich- 
kurven verwendet werden. Wegen seiner geringen Totzeit und der 
besseren Konstanz der Betriebsbedingungen ist der Methan- 
DurchfluBzahler dem Geiger-M.uller-Zahlrohr iiberlegen. Bei Ver- 
wendung verschiedener Strahlenquellen (00Sr/90Y, 3H, lo0Cd) kon- 
nen wenigstens drei Elemente sebr verschiedenen Atomgewichtes, 
wie H,  S, Pb,  in einer Probe bestimmt werden. Es konnen z. B. II,S 
uiid Blei nebeneinandrr in organischen Substanzen hestimmt wer- 
den. 

Die Anwendungsmiiglichkeiten der radiometrischen Absorp- 
tionsanalyse lassen sirh durch Verwendung eines Proportional- 
zahlers in Verbindun: ruit Impulsh~henanalysatoren noch wesent- 
lioh erweitern. Das Wird am Beispiel von Eichkurven fur die Be- 
stimmung von Chlor u:id Brom in der gleichen Probe gezeigt. Die 
Befit,immung von mehr ah  ‘iinf Elrmenten gleichzeitig diirfte we- 
gen der bei der Auswertunrr anftretenden Schwierigkeiten nicht 
mtiglich sein. 

H. G A M S  J A E  G E  R und E .  S C H W A  R Z -  B E  R G K A M  P F ,  
Leoben, Osterreich: Mikronachweis von Fluorid in  schwerldslichen 
Verbindungen durch Verfluehtigung als Chromylfluorid oder Sili- 
ciumletrafluorid. 

I n  wasserunloslichen Proben, wie Calciumfluorid und Natrium- 
aluminiumfluorid, wird das Fluorid durch Verfliichtigung a18 
Chromylfluorid BUS einem Mikroplatintiegel durch Einwirkung von 
Schwefelsaure und Chromsaure nachgewiesen. Auf dem Mikro- 
platintiegel befindet sioh ein Stuck Filtrierpapier, das rnit NaOH 
getrsnkt  ist. Das Chromylfluorid wird durch NaOH zu Chromat 
hydrolysiert, das nach AnsLuern rnit Sohwefelsaure duroh die 
blaue ‘Farbreaktion rnit Diphenylcarbazid naohgewiesen wird. 
Dieser Test ist zum Nachweis von Milligramm-Mengen Fluorid 
geeignet. 

Einen sehr vie1 empflndlicheren Nachweis ermbglicht die Ver- 
fliichtigung als Siliciumtetrafluorid. Der Mikrotiegel wird mit  Pa- 
pier bedeckt, das rnit einer FeSO,-Losung befeuchtet ist. Das SiF, 
wird zu H F  hydrolysiert, das durch eine Farbreaktion mit  Kako- 
thelin und Fe( I1)  - FarbLnderung yon Gelb nach Violett - naoh- 
gewieseu wird. Noch 5 p g  P kbnnen in einer 10 mg-Probe nach- 
gewiesen werden. 
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A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

P .  E .  B L A T Z ,  Dallas, Texas (USA):  Xeue PoI!/elektrcl!iie: 
Synthese und uorlaufige Charakterisierung. 

Methacrylsaurechlorid wurde in eineni Losungsmittelgemisr~h 
von Cyclohexan und Benzol unter strengem Wasserausschlufi poly- 
merisiert, wobei Azobisisobutyronitril zur Auslosung der Reaktion 
diente. Die ganze Reaktion verlief in einer troeknen Stickstoff- 
Atmosphare. Feste Aminosauren wurden zum Polymethacryl- 
saurechlorid hinzugegeben. Die unloslichen Polyelektrolyte, die 
dabei entstanden, wurden abgetrennt und in  ausgesuchten Losungs- 
mitteln gereinigt. Auf diese Weisc wurden Derivate des P-Alanins, 
des Glyoins, der p-AminobenzoesiLure und der Sulfanilsaure hcr- 
gestellt. Die Isolierung des SulfanilsBure-Polymcren gesohah als 
Natriumfialz. 

Die Einhaltung der Rwktionsbedingungen unter striktem 
FeuchtigkeitsausschluB ist von besonderir Bedeutung, da Anwe- 
senheit von Wasarr zur Ausbildung von Anhydrid-Gruppen fuhrt  
(diese ontstehen leichter als freie Carboxyl-Gruppen). Die Anhy- 
drid-Gruppen zeigen einm hohen Grad an 8tabilitiit und sind wenig 
reaktionsfahic. 

Die hergestellten Polyelektrolyte wurden im sauren und basi- 
schcn Medium hydrolysiert. Sie zeigten groDe Bestandiglreit, die 
in der Beihenfolge Glyein, p-Aminobenzoeslure, Sulfanilsaure zu- 
nimnit. Elementaranalyse, Verseifbarkeit, Infrarotanalyse und 
Titration fuhrten zu einer vorliufigen qualitativen Beschreibung 
ihrer Struktur. 

D I E T R I C H  B R A U N ,  I .  L O P L U N D  und H A N N S  
F I S C H E R ,  Darmstadt: a?iahilemakromolekulare Slickstoffradikale. 

Das durch Nitrierung von k 3ly-4-fluorstyrol ( I )  erhaltene Poly- 
3.5-dinitro-4-fluorstyrol (11) r..agiort glatt mit Diphrnylhydrazin 
zu 111, welches durch Oxydation in das dunkelviolette, stabile 
Stickstoffradikal (Hydrazyl) (IV) iibergeht. 

--CH2-CH- -C H ,-CH- 
I I 

F 

I 

F 

11 

X H  2-cn- -CH,-CH- 
I I 

-> 

-> 

Die Struktur von IF‘ wurde durch Vergleich der Absorptions- 
und der EPR-Spektren von IV rnit denen geeigneter Modellsub- 
stanzen bewiesen. Chemisch gleicht IV niedrigmolekularen Stick- 

stoffradikalen wie Diphenylpicrylhydrazyl: E s  oxydiert sehr 
schnell Hydrochinon oder AscorbinsLure zu Chinon bzw. De- 
hydroascorbinsaure und wirkt als typischer Inhibitor der Styrol- 
Polymerisstion. 111 ist dagegen nicht in der Lage, die Styrol- 
Polymerisation zu inhibieren. 

J .  W. B R E I T E N B A C H  und Ch.  S R N A ,  Wien: Elektro- 
chemische Initiierung der Polymerisation. 

Nach einer [Jbersicht iiber bekannte Untersuchungen der Poly- 
merisation -- init iiert durch Elektrolyse - wurde die Mogliohkeit der 
Initiierung der Pol~merisat ion ungesattigter Verbindungen durch 
Entladung cntspr. Ionen an indifferenten Elektroden besprochen. 
Ganz allgemein wird bei diesen Vorgangen ein freier Radikalme- 
chankmus angenommcn. Gegenatsnd der Arbeit war daa Studium 
der Copolymerisationsmethode. Ee konnte gezeigt werden, dafi 
der Reaktionsmeohanismus \ in der Art der Ionen bei der elektro- 
lytischen Entladung und von dem Monomeren abhangig ist. 

Bei der Entladung von Tetraalkylammonium-Ionen an der 
Kathode in Gegenwart von Acrplnitril gibt es eine anionische Poly- 
merisation des Monomeren. Kationische Prozesse werden initiiert 
in  einer Losung von Styrol und Nitrobenzol durch die anodische 
Entladung von Clod- und BF,-Ionen. Freie Radikalcopolymeri- 
sation des Acrylnitrils uud des Methylmethacrylats wird initiiert 
bei der Entladung von Acetat-Ionen in Acetanhydrid-Lbsung. 

Untcr entspr. Bedingungen verlaufen die drei Mechanismen 
gleichzeitig irn selben System. Dies konnt?  in einem System Acryl- 
nitril-Styrol durch Aufteilung der Elektrolytzelle in durch Dia- 
phragmen abgctrennte Kammern gezeigt werden. 

R. D. B U R K H A R T und N .  L.  Z U T T Y ,  Charleston, W. Vir- 
ginia (USA):  Mischpolvmerisationsstudien. I I .  Die Wirkung hoher 
Drueke QU! die Reaktionsparameter rl. rp usw. 

Die durch Radikale in Losunr (Toluol) ausgelbsten Mischpoly- 
merisationen der beiden Systenie Styrol-Acrylnitril und Methyl- 
methacrylat-.Acrylnitril wurden swischen 1 und 1000 a t m  unter- 
sucht und di: Reaktionsparameter r bestimmt. Die naoh 

xu ermittelnden rdat iven Q -  und e-Werte wurder. unter der An- 
nahme berechnet, dalr Q und e fur Styrol druckunabhangig sind. 
Wahrend die Q-Wcrte fur  Acrylnitril und Methylmethacrylat uber 
dss  gesamte Druckyebiet praktisch konstant blieben, andern sich 
dic e-Werte bcider Verbindungen in chsrakteristischer Weise: mit 
steigendem Druek nahern sioh die e-Werte der beiden Verbindun- 
gen untereinander und gleichzeitig dem e-Wert des Styrols. 

L .  C. C A S E  und C .  C. T O D D ,  Lafayette, Ind. (USA):  P O W  
(perfluoralky1)-oxetane, eine neue Klasse stabiler Polynierer. 

Die Darstellung und Polymerisstion zweier Perfluoralkyl-oxe- 
tane wird beschrieben. Das 2-Heptafluor-propyloxetan wird durch 
RingschluD aus Heptafluor-1.3-hexandiol gebildet, das 3-Athyl-3- 
nonafluorbutyloxetan entsteht in  einer Reihe von Reaktions- 
schritten aus Diathyl-athylmalonat und Perfluor-butyrylchlorid. 
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Die Oxetane werden in Mothylenchlorill in Losung polymerisiert, 
sls Katalysator dient Bortrifluorid. Beide Polymere sind viscose 
ole. Die Oxetan-Polymeron wurden in Form dunner Filme der 
Luft bei 150 "C auszcsctzt. Unter den gleichen Bedingungen wird 
das Verhalten von Polyathylenoxyd, Polypropylenoxyd, Polytri- 
methylenoxyd, Poly-3.3-dimethyloxetan und ,,Teracol 30" gc- 
priift. Das 2-Perfluorpropyl-polyoxetan ist stabiler als alle unt,er- 
suchten nicht fluorierten Polyather. Das 3-A thyl-3-perfluorbutyl- 
polyoxetan ist nach anfanglichem hohem Gewichtsverlust, der auf 
Unreinheiten zuriickzufiihrcn ist,  das stabilste der gepruftrn 
Polymeren. 

C. S. H .  C H  E N ,  Stamford, Conn. (USA):  Strahlungsinitiierle 
Polymerisation bei tiefen Temperaturen. 

Die Tieftemperaturpolymerisation von Styrol und 2.4-Dimethyl- 
styrol wurden in kristallinem festem und in fliissigem Zustand 
sowie in Losung ausgefiihrt. Wird nur die Temperatur variiert, so 
ergiht sich bei tieferer Temperatur ein kationischer, bei hoherer 
Temperatur ein radikalischer Mechanismus. Bei einer dazwischen- 
liegenden Ubergangstemperatur sind kationischer und radikalischer 
Mechanismus gleichzeitig vorhanden. Die ifhergangstemperaturen 
sind je nach Monomer verschieden; Monomere mit giinstiger Elek- 
tronenstruktur fur kationische Polymerisationen haben hohere 
Uhergsngstemperaturen. Wahrend z. B. die Styrolpolymerisation 
zwischen -80 und 0 "C voni kationischen zum radikalischcn Me- 
chanismus iibergeht, polymerisiert 2.4-Dimethylstyrol im gleichen 
Temperaturbereich noch rein kationisoh. Allgemein gilt, daI3 Re- 
aktionsgeschwindigkeit und Molekulargewicht mit der  Temperatur 
im kationischen Bereioh ab-, im radikalischen Bereich zunehmen. 
I n  der Umgebung des Schmelzpunktes treten zusatzlicheEffekte 
auf ; die System0 sind bier heterogen. Die Rcaktionsgesohwindig- 
kcit strebt einem Maximum am Schmelzpunkt zu und fallt direkt 
oberhalh stark ab. 

L. A. D I C K I N S O N ,  Quebec (Canada): Neue Elastomere, ab- 
geleiiet aus den Copolynzeren con Tetrahydrofuran und Propylen- 

Die Homopolymeren des Tetrahydrofurans, die Polytetrame- 
thylenglykole, konnen unter Kettenverlangerung in Polyurethan- 
Elastomere iiberfiihrt werden. Da  bei diesen Stoffen, obgleich sie 
einen niedrigen Erstarrungspunkt aufweisen, sich eine Vorhartung 
in der Kalte nachteilig bemerkbar macht, wurden Copolymere aus 
Tetrahydrofuran und Propylenoxyd als Elastomerenmaterial 
untersucht. Die Herstellung der Copolymeren gelang mit Bortri- 
fluorid-atherat als Polymerisationsbeschleuniger. Die als giellfahige 
Elastomere hergestellten Copolymere mit einem Anteil von 50, 66, 
75, 80 und 85 % Tetrahydrofuran, zcigten in ihrer Viscositat keinen 
signifikanten Anstieg solange der Anteil des Tetrahydrofurans 
unter 7 5 %  lag. Dies zeigte, daO jede Zweig-Methylgruppe im 
Durchschnitt 13  Atome in der Polymerkette abschirmt. Die me- 
chanische Untersuchung der Elastomeren ergab, daB die Copoly- 
merisation von Tetrahydrofuran und Propylenoxyd zu einem Ma- 
terial mit niedrigem Erstarrungspunkt und besseren physikali- 
schen Eigenschaften fiihrt, als sie bei der Homopolymerisation 
von Propylenoxyd anfallen. Die elastischen Eigensohaften eines 
kettenverlingerten Diole hangen ab vom Grad der Vernetzung 
und von Fehlstellen im Netzwerk, die durch Gegenwart monofunk- 
tioneller Strukturen im copolymeren Diol hervorgerufen werden. 

oxya. 

H .  N .  F R I E D L A N D E R ,  Whiting, Ind. (USA):  Kinetik der 
durch Radikale ausgelosie'n Athylen-Polymerisation. 

Durch die Entwicklung von Peroxydicarbonat-Katalysatoren 
wurde es mSglich, die durch freie R,adikale ausgeloste Athylen-. 
Polymerisation unter milden Bedingungen zu studieren. In  tert.- 
Butanol zerfallt Diathyl-peroxydicarbonat bereits bei 60 "C in 
einer monomolekularen Reaktion mit der Aktivierungsenergie von 

33 kcal/Mol in zwei Radikale C,H,O ---OT, die 2.T. als Endgrup- 
pen ins Polyathylen eingebaut werden. Die Zerfallsgeschwindig- 
keit des Peroxydicarbonats, 1,3.10-4 sec-1, ist dabei unabhangig 
von der Gegenwart polymerisierenden Athylens. 

Die Polymerisationsgeschwindigkeit kann durch Messung der 
Druckanderung des Athylens bestimmt werden. Da  jedoch dio 
Konzentration des Athylens in tert.-Butanol als Funktion des 
Drucks nicht geniigend genau bekannt ist,  war es besser, die Poly- 
merisationsgesohwindigkeit durch Isolieren des Polymerisats zu 
ermitteln. Es zeigte sich, daB das Molekulargewicht des Polymeri- 
sats unabhangig von der Peroxydicarbonat-Konzentration ist 
und nur wenig mit der Dauer der Polymerisation anstieg. Die 
Ergebnisse lassen sich mit einem Radikal-Mechanismus be- 
sohreiben. 

0 

J. F U R U K A W A u n d  T.  S A E G U S A ,  Kyoto (Japan):  Poly- 
merisation heleroeyclischer oder ungesiittigter Verbindungen. 

Aldehyde und sauerstoffhaltige Ringverbindungen einsohlieB- 
lich Alkylenoxyde, Oxetan, Tetrahydrofuran und cyclisohe Ace- 
talc lasscn Rich anionoid oder kationoid polymerisieren. Die Poly- 
merisstion verlauft uber einen sog. Ringspaltungs-Meohanismus 
(Spaltung am Sauorstoff). Bei der Polymerisation von Acetaldehyd 
in  Gegenwart eines kationischen Beschleunigers bilden sich atak-  
tische Polymere, wahrend mit anionischen Beschleunigern iso- 
taktische Polymere anfallen. Bei einer bestimmten Miaehung aus 
kationischen und anionisohen Beschleunigern ergibt sich ein Ste- 
reohlock-Copolymer, das aus isotaktischen und ataktischen Ein- 
heiten aufgebaut ist. Mit bestimmten metallorganischcn Verbin- 
dungen und Metallalkoxyden konnen Aldehyde und Olefln-oxyde 
polymerisiert werden. I n  beiden Fallen haben Wasser, Alkohole, 
andere organische Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen, 
Ather, Amino und Ketone einen entscheidenden Einflull auf die 
Aktivitat und die Stereoselektivitat des Beschleunigers. Zur Poly- 
merisation von Diketen wurde Quecksilberchlorid als Beschleu- 
niger vcrwendet. 

M. G O D S A Y ,  G. H A R P E L L  und Ir'. E.  R U S S E L L ,  
Kingston, Ont. (Canada) : Die Beeinflussung der StyroE-Polymeri- 
sation durch Phenole. 

Einige einfache Phenole andern in Konzentrationen bis zu 
C,7 molar Polymerisationsgrad und -geschwindigkeit kaum, aber 
mit 1-Naphthol oder 4-Methoxyphenol (und  natiirlioh mit den 
bekannten Retardern wie t-Butylcatechol) t r i t t  eine erhebliche 
Verkleinerung der Reaktionsgeschwindigkeit und des Polymeri- 
sationsgrades auf. Versuche mit deuterierten und methylierten 
Phenolen zeigen, daB Polystyrol-Radikale der OH-Gruppe der 
Phenole ein H-Atom entreiaen. Polare Effekte beim AbloseprozeB 
des H-Atoms sind dabei relativ klein und sterische Faktoren fallen 
nur dann ins Gewioht, wenn zwei tert.-Butylgruppen in  o-Stellung 
zur OH-Gruppe stehen. 

K .  J .  I V I N ,  Leeds (England):  Einige neuere Probleme in der  
Thermodynamik und Reversibi litut bei der Additionspolynzerisation. 

Die Polymerisation eines Monomeren zu einem Hochpolymeren 
nach dem Additionsmechanismus wird begrenzt durch cine Hochst- 
temperatur (Ceiling-Temp.). Versuche, eine Polymerisation zu er- 
reichen, sind dann ebenso zwecklos wie etwa der Versuoh, eine 
Flassigkeit oberhalb ihres Schmelzpunktes einzufrieren. I m  Be- 
reich der Hochsttemperatur ist die Anderung der freien Energie 
gleich null, so dall diese Temperatur dem Verhaltnia von Enthal- 
pie- zu Entropieanderung entsprioht. Durch ihren Einflua auf die 
Entropie konnen zwei Faktoren die Hochsttemperatur erhohen: 
Heraufsetzung dor Monomerkonzentration oder des Druokes. Die 
Moglichkeiten, durch Anwendung von Druck bisher nicht poly- 
merisierbare Monomere zu polymerisieren, wurden diskutiert. 
Weiterhin wurde der TemperatureinfluD auf die Copolymerzusam- 
mensetzun: fiir den Fall diskutiert, dall das eine Monomere bei 
seiner Homopolymerisation im Bereioh seiner Hoohsttemperatur 
ist. Bestimmte Wachstumsschritte, in denen dieses Monomere 
auftritt,  werden dann reversibel sein, was eine offensichtliche Ver- 
minderung der Reaktivitat nach sieh zieht. 

J .  P.  K E N N E D Y u n d R . M . T H O M A S , L i n d e n ,  N. J. ( U S A ) :  
Grundtatsachen der kationischen Polymerisation. 

Bei der Tieftemperaturpolymerisation von Isobutylen in Alu- 
miniumchlorid-Methylchlorid (bzw. Athylchlorid, Vinylohlorid, 
Methy1enchlorid)-Losungen konnte ein starker EinfluB der Mono- 
merenkonzentration und der Temperatur auf das Molekulargewicht 
(MG) des Polymeren naohgewiesen werden. Wahrend z. B. fur 
Methylchlorid-Losungen bei-35 O C  das MG mit zunehmender Mo- 
nomerenkonzentration ansteigt, fallt es bei -55 "C und -78 "C mit 
zunehmender Monomerenkonzentration ab ;  bei -42 "C, der sog. 
Inversionstemperatur Ti, ist das MG von der Monomerenkonzen- 
tration unabhangig. Die Untersuchungen mit 1%-Methylchlorid 
als Losungsmittel ergaben, da13 um 8 0  mehr 14C in das Polymerisat 
eingebaut wird, je tiefer die Polymerisationstemperatur gehalten 
wird und je kleiner die Monomerenkonzentration ist. Fur  die Ini- 
tiation der Polymerisation wurde folgender Mechanismus vorge- 
schlagen: 

14CH,CI + AICI, + 14CH,[AIC14] + W H , @  + [AICl,le 

+ CH,=C(CH,), 
~~ + ''CHa-CH,-C(CH3)2 

B 
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S. M .  K H A N N A ,  M. L E V Y  und M .  S Z W A R C ,  Syracuse, 
N.Y. (USA): Unfersuehungen uber Anthracen-,,living"Polystyrol- 
Komplexe. ,,SchZafende (dormant) Polymere". 

Spektroskopische Untersuchungen zeigten, daB durch Zugabe 
van Anthracen zu einer Losung ,,living" Polystyrols (Amax = 
3400 A, E = 1,4) ein 1:l-Komplex (A,,, = 4400 A, E = 2,7) ge- 
bildet wird. Dasselbe Komplex-Spoktrum wird beobachtet, wenn 
man Styrol rnit AnthracenQ-Na@ polymerisicrt, wahrend die 
durch AnthracenQQ-2 Na@@ ausgeloste Styrol- Polymerisation 
freies ,,living" Polystyrol und den 1 :1-Komplex in aquimolekula- 
ren Mengen liefert. 

Fiigt man zu einer 1:l-Komplex-Losung Styrol hinzu, 80 wird 
eine Polymerisation ausgelost. Da durch diese Reaktion weder die 
Intensitat des Maximums bei 4400 A verandert, noch eine Absorp- 
tion im Gebiet um 3400 A beobachtet wird, scheint es, als ob keine 
Umwandlung des Komplexes in freies Anthracen und freies .,living" 
Polystyrol stattfirnde. Die Kinetik der Polymerisation jedoch 
zeigt, daO die Polymerisation als Reaktion zwischen den mono- 
meren Styrolmolekiilen und den im Gleichgewicht rnit dem kom- 
plex vorliegenden, freien ,,living" Polystyrolmolekiilen stattfindet. 
Die bisherigen Ergebnisse gestatten es noch nicht, die Struktur 
des 1:l-Komplexes anzugeben. 

chlorid-0berschull beobachten. Nachdem 15 % der theoretischen 
Polymerenmenge gebildet waren, fie1 die RG stark ab. Unabhangig 
vom VerhPltnis der Monomeren nahm im 2. Reaktionsabschnitt 
der Gehalt an Acrylnitril im Polymeren immer mehr zu, wkhrend 
er im 3. Abschnitt der Reaktion wieder abnahm. War Acrylnit.ri1 
dagegen im ~ b e r s c h u D  vorhanden, so t ra t  der 2. Reaktionsab- 
schnitt nicht auf, und die Zusammenstzung des Polymeren vari- 
ierte monoton mit dem Umsatz. 

J. M E R C I E R  und G. S M E T S ,  Lowen (Belgien): Copoly- 
merisation van Acry lshreanhydrid. 

Die Struktur von Polyacryls&ureanhydrid hangt van den Poly- 
merisationsbedingungen ab. Es wurden diskutiert: zwei Polymere 
(isotaktisch und syndiotaktisch) rnit Sechsringen, eine weniger be- 
deutende Struktur mit einem Funfring und ein Produkt rnit un- 
gesattigter Acrylseitengruppe. In Abhbgigkeit van der Yonomer- 
konzentration wurden die Rolle van Cyclisierungs- und Wachs- 
tumsreaktion untersucht. Fur das Verhaltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten zwischen beiden Reaktionen wird ein Wert van 0,17 
bei 35 "C in Cyclohexanon gefunden. Obwohl die Cyclisierung 
sterisch begunstigt erscheint, ha t  sie eine um 2,4 kcal hohere Ak- 
tivierunmeneraie. V6llicre Cvclisieruncr konnte nicht erreicht wer- 
den. Die- Abhhigigkeit der Reaktions~eschwindigkeit van Initiator 

Morristown, N.J. (USA): Der fiinfl@ ungleich- und Monomerkonzentration wurde kinetisch untersucht. Im Be- 
miifliger Durchmischung auf  die Molekulargewi~hts~ertei~ung bei reich kleiner Werte ist die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig 
Polymerisationen. von der Monomerkonzentration. bei hbheren Konzentrationen 

M .  ZIT T ,  

wachst sie linear. J e  nach der Natur des Losungsmittels variiert 
der Geschwindigkeitsexponent zwischen 0,7 und 0,95 in bezug auf 
den Initiator. 

Bezugnehmend auf experimentelle Ergebnisse der anionischen 
Polymerisation (Szwarc, Wenger), bei denen kein Kettenabbruch 
und keine Ubertragung auftritt, wird eine Erklarung fur die nicht 
theoretische Molekulargewichtsverteilung (M,/Mn + 1,0) ange- 
strebt. Von den beiden msglichen Einfliissen: langsame Initiierung 
und ungleichmaBige Durchmischung ist letzterer wahrscheinlich M .  E .  M U L L I E R ,  Clifton, N. J. (USA): Polymerisation in  
von weit groDerer Bedeutung. Begenwart eines Metallsalzes. 

Auf der Grundlage einer laminaren Stromungsmischungs-Hypo- Kinetische Untersuchungen iiber die radikalische Polymerisa- 
thcse wird ein M,/Mn-Vcrhaltnis von ca. 2 abgeleitet fur kleine tion in Gegenwart eines Kupfersalzes (Cu-oktoat) zeigten unter- 
Monomcr/Initiatorbriiche. Dieser Wert nimmt langsam ab und schiedliche Ergebnisse. Die durch Benzoylperoxyd oder Azodiiso- 
nahert sich einer Poisson-Verteilung bei groBeren Monomer/Initia- butteraaurenitril initiierte Styrol-Polymerisation in Dioxan oder 
torverhaltnissen. Die Theorie wird mit der Schulz-Pigini-Thcorie Dimethylformamid wird durch die Anwesenheit von Cu-oktoat 
verglichen, und es wird gefunden, daB in  der anionischen Styrol- nicht beeinflu5t. Weder Start- noch Abbruchreaktion werden 
Polymerisation die neue Theorie verniinftigere Erklarungen fur durch anwesendes Cu-oktoat verandert. Im Gegensatz d a m  wird 
auftretende Differenzen gibt. die Reaktion stark beeinflu&, wenn man Styrol mit tert.-Butyl- 

hydroperoxvd in Dioxan in Gecrenwart von Cu-oktoat polvmeri- 

Es wurden Hochpolymere beschrieben, die als chemisch reak- chung fiir die Polymerisationsgeschwindigkeit aufgestellt werden. 
tionsfahige Tragersubstanzen verwendet werden konnen. lhre  Uberdies lassen die Werte der Intrinsic-Viscositaten der Poly- 
Synthese, die Untersuchungen uber ihren Aufbau und ihre Reak- nieren darauf schlieDen, daD keine Ketteniibertragung durch das 
tionsfahigkeit rnit EiweiB im waDrigen Medium wurden beschrie- Kupfersalz verursacht wird. 
ben. Nitrierte Copolymerisate der Methacrslsaure und des Meth- 
acrylsaure-m-fiuoran-ilids wurden besonders- eingehend behandelt. 
Diesc Copolymerisate vermbgen groBe Mengen EiweiO zu binden. 
Durch Umsetzung mit Enzymen und Antikorpern konnten En-  
zym- und Antikorperharze hergestcllt werden, deren spezifische 
Aktivitat erhalten blieb. Mit Hilfe dieses reaktionsfahigen Copoly- 
merisats wurde mit L-Ephedrin ein optisch aktives Polymeres 
synthetisiert, an dem teilweise eine Racematspaltung mbglich war. 

Z. M A R K E R ,  0. J .  S W E E T I N G  und J. G .  W E P S I C ,  
New Haven, Conn. (USA)  : Kinetik der Vinylidenchlorid- Poly- 
merisation. 

Die Emulsionspo~ymerisation van Vinylidenchlorid rnit Ammo- 
nium-persulfat und Natrium-metabisulfit als Katalysatoren und 
Natrium-laurylsulfat als Emulgator wurde kinetisch untersucht. 
Hierbei licllen sich drei Stadien der Reaktion unterscheiden: im 
1. Abschnitt der Reaktion verlauft die normale Emulsionspoly- 
merisation rnit eincr Reaktionsgeschwindigkeit (RG),  die der Po- 
tenz 0,6 sowohl der Katalysator- als auch der Emulgatorkonzen- 
tration proportional ist; im 2. Abschnitt ging die RG auf weniger 
als die Halfte derjenigen des 1. Abschnittes zuruck; im 3. Abschnitt 
war die RG direkt proportional der Katalysator-Konzentration 
und unabhangig von der Emulgatorkonzentration. (Der 2. Ab- 
schnitt der Reaktion fehlte, wenn man bei sehr hohen Emulgator- 
konaentrationen arbeitete.) Eine Untersuchung der Abhtngigkeit 
der RG von der Ruhrgeschwindigkeit zeigte nun, daD die starke 
Abnahme dcr RG im 2. Reaktionsabschnitt wahrscheinlich auf der 
crniedrigten Diffusionsgeschwindigkeit der Monomeren-Tropfchen 
beruht, wahrend der Anstieg der RG im 3. Abschnitt durch einen 
Monomeren-Transfer bei der Begegnung zwischen einem polymeren 
Teilchen und eincm Monomercn-Tropfchen hervorgerufen wird. 

Ahnliohe kinetische Effekte lieBen sich bei der Mischpolymeri- 
sation von Vinylidenchlorid und Acrylnitril bei gro5em Vinyliden- 

li. 3'. 0' D R I S C O  L Z, Villanova, Pa. (USA) : Anionische Co- 
polymerisation. 

Die Annahme, dall im Wachstum der anioniachen Copolymeri- 
sation das freic Carbanion unspezifisch beziiglich der Anlagerung 
des einen oder des anderen Monomeren ist, wurde kurzlich van 
Graham e t  al. fur Monomere rnit untersohiedlicher Polaritit wider- 
legt. Die Anwendung der heute ublichen anionischen Polymerisa- 
tionstechnik (.,Reinigung" rnit der Katalyeator-Anion-Losung) er- 
gibt z. B. rnit MethylmethAcrylat/Styrol kurze Styrol- und lange 
Methylmethacrylet-Blocklangen. Kinetisch wird gefunden, daB 
das Verhaltnis der Monomeren im anfanglichen Copolymerisat 
direkt proportional dem urspriinglichen Monomerverh~ltnis ist. 
I m  Gegensatz zu Grahams Ergebnissen, der stet8 einen Exponenten 
van genau 1 findet, ergeben log-log-Darstellungen in dieser Arbeit 
einen Exponenten zwischen 1 und 2 (2,O fur Styrol/Methylmeth- 
acrylat, 1,0 fur Styrol/Isopren, 1,3 fur Methylmetbacrylat/Meth- 
acrylnitril). Als Ergebnis werden die Exponenten 1 und 2 als 
Grenzwerte fur Monomere rnit sehr Bhnlichen und sehr unterschied- 
lichen Polaritaten angeschen. 

R .  J .  O R R ,  Sarnia, Ont. (Kanada): Die Rolte der Polymer- 
Katalysatorbindung i n  der anionischen Koordinationspolymerisation 
eon Diolefinen. 

Unterschiede in der Mikrostruktur van Polydiolefinen, die rnit 
Alkalimetallkatalysatoren hergestellt werden, lassen sich vernunf- 
tig dcuten, wenn man die Natur der Bindung zwischen dern metal- 
lischen Katalysator und der wachsenden Polymerkette in Betracht 
zieht. Diese Bindung ist in der Alkalimetall-Polymerisation kein 
Rssonanzhybrid des ionisohen und kovalenten Zustandes, sondern 
ein tautomeres Gleichgewicht kovalenter Bindungen und Ionen- 
paare. Der Wert der Gleichgewichtskonstante ist einer der Faktoren, 
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welche die Feinstruktur der endgiiltigen Polymeren bestimmen. Ein 
weiterer EinfluLi ist durch den Anteil an p-Charakter der kovalen- 
ten Bindung gegeben. Unterschiede in der Feinstruktur zwischen 
Polyisopren und Polybutadien konnen durch die unterschied- 
lichen Verhaltnisse der Ionenpaars verursacht werden. AuBerdem 
kann man eine Ahnlichkeit zwischen Ziegler-Natta- und Alkali- 
metall-Katalyse erkennen. 

E.  C .  P E N S K I ,  R .  J. I l Z e H E N R Y  und I .  J . G O L D F A R B ,  
Wright-Patterson Air Force Base, Ohio (USA) : Mechanismus des 
thermischen Abbaues van Polymeren. 

Erhitzt man Polymere geniigend hoch, SO werden durch Molekiil- 
schwingungen oder StoBa Bindungen gespalten. Die entstehenden 
Molekiilbruchstiicke konnen nun entweder weiter abgebaut werden 
oder aber rnit anderen Bruchstiicken oder Molekiilen zu Produkten 
unterschicdlicher MolekiilgroDe reagieren. Entstehen genugend 
kleine Molekiile, 80 konnen diese an die Oberfiache der Probe dif- 
fundieren und verdampfen. 

Der thermische Abbau van Polymeren im Vakuum wurde unter- 
sucht und die Diffusionsgeschwindigkeiten der Abbauprodukte 
durch das Polymerisat sowie die uberalles-Abbaugeschwindig- 
keiten unter sorgfaltig kontrollierten Bedingungen gemessen. Ein 
mathematisches Modell, wolches die Kinetik der chemisahen Re- 
aktionen, die Diffusion und die Verdampfung der fliichtigen 
Bruchstiicke van der Oberflaohe beriicksichtigt, erlaubte die quan- 
titative Behandlung aller Einzelvorgange. Die Rechnungen ge- 
langen rnit Hilfe eines Digitalrechners. 

D. C. P E P P E R u n d  P. J. R E I L L Y ,  Dublin (Irland): Ketlen- 
Wachstumskonstanten bei der kationisehen Polymerisation des Styrols. 

Bei der durch bis lo-' molare trockene Perohlorsaure in 
verschiedenen chlor-haltigen Losungsmitteln ausgelosten Poly- 
merisation von Styrol zeigt die Initiationsphase eine auaerordent- 
lich groDe Reaktionsgeschwindigkeit. Da ferner praktisch keine 
Terminationsprozesse xu beobachten und damit Terminations- 
reaktionen zu vernachlassigen sind, wird die uberalles-Reak- 
tionsgeschwindigkeit der Polymerisation nur durch die Wachs- 
tumsreaktion bestimmt. In  den meisten der untersuchten Losungs- 
mittel verlief die Styrol-Polymerisation nach der ersten Ordnung; 
in NO,-haltigen Losungsmitteln ist die Polymerisation dagegen 
stark verlangsamt und verlauft nach einem komplizierteren Me- 
chanismus. Fur das L6sungsmittelsystem C,II,Cl,/CCl, ergah sich, 
daB In k, direkt proportional, die Aktivierungsenergie der Wachs- 
tumsreaktion Ep umgekehrt proportional dcr Dielektrizitats- 
konstanten E ist, rnit El! zwischen 8 und 12 kcal/Mol im unter- 
suchten e-Bereich. Fur Athylohlorid oder NO,-haltige Solventien 
hesteht kein solch einfacher Zusammenhang. 

K .  B .  P I O T R O V S K Y ,  Leningrad (USSR):  Temperaturein- 
fup auf die Polymerstruktur bei der durch Alkalimetall initiierten 
Dien- Polymerisation. 

Die Feinstruktur der Polymeren vom 1.3-Butadientyp, die in 
Gegenwart von Alkalimetall als Initiator erhalten werden, ist nach 
neueren Ergebnissen van Korotkou, Dolgoplosk, Piotrousky, To- 
bolsky et al. im wesentlichen durch 3 Faktoren bestimmt: Natur 
des Alkalirnetalls, Temperaturbedingungen und das Reaktions- 
medium, bzw. die Anwesenheit van komplexbildenden Substanzen 
(Ather, tert. Amine, Monosulflde, Alkoxyde etc.). Eine systema- 
tische Untersuchung diescs letzten Faktors zeigt, daB ein Anstieg 
des 1.2-Anteils im Polymeren nur in Gegenwart solcher Ather oder 
tert. Amine eintritt, die Sauerstoff- oder Stickstoffatome rnit ver- 
starkter Elektron-Donoreigenschaft haben (z. B. Methylathylather, 
Diathylather, 1.4-Dioxan, Tetrahydrofuran, Triathylamin). Beim 
Zusatz van Athern und Aminen, deren Sauerstoff- bzw. Sticketoff- 
Elektron-Donoreigenschaften hcrabgesetzt sind (Vinylather, Allyl- 
ather, Furan, Trivinylamin etc.) wird keine Anderung der 1.2- 
Struktur im Polymeren beobachtet. Eine zusiitzliche Bedingung 
fur die Wirksamkeit ist die Fithigkeit der Ather und tert. Amine 
zur Komplexbildung rnit dem organisohen Anteil des Alkalimetalls. 
In Abwesenbeit aller Spuren von Athern und Sauerstoff enthal- 
tenden Verbindungen ist die Feinstruktur der Polymeren tempe- 
raturunabhangig; im Gegensatz zu anderen Ergebnissen wird ge- 
funden, daB der 1.4-Anteil konstant bleibt, wenn die Polymeri- 
sationstemperatur erh6ht wird. 

C H .  S A D R O N ,  StraLiburg: Geordnete Polymere. 
Man hat seit langem versuoht, Monomere zu polymerisieren, die 

entweder in einer bestimmten Ordnung im Raum oder in einem 
begrenzten Volumen vorliegen (2.B. die Polymeriaation in den 
Zwischenraumen des Montmorillonit-Gitters). Vortr. hat  einer- 
seits versucht, eine ~ e g u l i e r t e "  Polymerisation zu erreichen, ande- 
rerseits die Lango der Polymerketten zu modiflzieren (dies ist zu 

erwarten, wenn man das Volumen, in dem die Polymerisation statt- 
findet, unter eine gewisse Grenze herabsetzt). Einige Beispiele neu- 
artiger Polymerisationstypen in mesomorpher Phase wurden be- 
schriehen. In nichtionischen Systcmen werden Blockcopolymerket- 
ten von stark verschiedenen Monomeren (z. B. POlyStyrOl/POlyOXy- 
athylenglykol) in eine Fliissigkeit gebracht, die unterschiedliches 
Losungsverm6gen fur die beiden Komponenteu hat. Zwei Typen 
mesomorpher Systeme sind zu erwarten: Anordnung in parallelen 
Zylindern oder in parallelen Schichten. Die Struktur hangt van 
der Konzentration und von der Temperatur ab. 1st das Losungs- 
mittel selbst ein Monomcres, so 1aBt sich das System entsprechend 
der gewiinschten Struktur festlegen. In  ionischen Medien besteht 
das mesomorphe System fur geordnete Polymerisation aus Wasser, 
das Molekiile einer Seife enthl l t ,  die selbst cine geniigend lange 
Paraffinkette tragt (Beispiel: a-Styryl-Na-undekanat rnit einer 
ungesattigten Endgruppe, die eine pachfolgende Polymerisation 
erlaubt). In einem anderen Fall wird beobachtet, daB sich die 
Seifenmolekiile spontan so anordnen, daD sie - ohne Struktursto- 
rung - das Monomere einschlieLien (z. B. Polymerisation van Sty- 
rol, Isopren etc. in p-Athylphenylkalium undekanat). 

J .  R. S C H A E F G E N  und N .  D.  F I E L D ,  Wilmington, Del. 
(USA) : Hochmolekulares Poly-(uinylencarbonat) und dessen Ab- 
kdmmlinge (Polyhydroxymethylen). 

Hochmolekulares Poly-(vinylencarbonat) wurde aus einem be- 
sanders reinen Monomeren durch Radikalkettenpolymerisation 
hergestellt. Die Hauptschritte bei der Darstellung des Monomeren 
bestanden in der Chlorierung van Athylencarbonat rnit Tctrachlor- 
kohlenstoff als Losungsmittel, Salzsaure-Abspaltung aus dem er- 
haltenen Produkt und anschlieDendes Kochen des Monomeren 
unter Riickflull mit wenigen Gewichtsprozenten Natriumborhy- 
drid. Aus dem Polymeren wurden feste und streckbare Fasern und 
Folien hergestellt. Fasern und Folien aus hochmolekularem P o l y -  
h y d r o x y m e t h y l e n  wurden erstmalig durch Hydrolyse der Fa- 
sern und Folien aus Poly(viny1enearbonat) mittels methanolischer 
Alkalilosung erhalten. Die Hydrolyse, die unter Beibehaltung der 
Makrostruktur verlief, war gemall der IR-Analyse zu mehr als 
99 % vollstandig. Copolymere fielen an, wenn die Hydrolyse un- 
vollstandig war oder wenn Ammoniak fur die Hydrolyse verwen- 
det wurde. Die Folien aus hochmolekularem Polyhydroxymethylen 
waren wasserunl~slich und hatten kristalline Struktur. Naeh der 
Orientierung besaDen die Folien hohe ZerreiLifestigkeit und einen 
sehr hohen Modul. Ebenso wurden orientierte Fasern hergestellt. 
Die Vcresterung von Polyhydroxymethylen zum P o l y a c e t o x y -  
m e t h y l e n  wurde in einer Harnstoff-Schmelae vorgenommen. 
Polyacetoxyrnethylen, aus dem sich reckbare Folien herstellen 
lassen, ist loslich, amorph und hat eine Erweichungstemperatur 
> 200 "C. 

A .  H. S E H O N ,  Quebec (Canada): Uber die Wechselwirkung 
zwischen Antilcorpern und Antigenen. 

Die spezifische Wechselwirkung zwischen Antikbrpern und Anti- 
genen wurde an Antikbrpern demonstriert, die spezifisch gegen 
chemisch wohldefinierte Antigengruppen waren. Es wurde ge- 
zeigt, daD durch spezifische Immunosorbentien (Darstellung 
durch Kupplung individueller Antigene unter Ausbildung kova- 
lenter Bindungen an unlosliche Tragermedien wie Polystyrol, 
Cellulose oder Stroma der roten Zellen) prazipitierende Antikorper 
aue Seren von Versuchstieren und nicht prazipitierende Antikorper 
aus Seren allergischer Individuen entfernt werden konncn. Sera 
allergischer Individuen enthalten Antikorper rnit Eigenschaften, 
die den in Versuchstieren erzeugten ahnlich sind. Beide Typen 
von Antikorpern haben zwei Adsorptionsstellen, die zur Kombi- 
nation rnit entsprechenden Antigenen befahigt sind. 

I. S H I I H A R A ,  W .  K A W A I  und T .  H I G U C H I ,  Osaka 
(Japan)  : Einfluo uon Silanen auf die Polymerisation van Propylen 
durch Ziegler-Katalysatoren. 

Methyl-hydropolysiloxan, Methyl-dichlorsilan, Methyl-trichlor- 
silan, Dimethyl-dichlorsilan und Trimethyl-chlorsilan wurden hin- 
sichtlich ihrer Wirkung auf den Polymerisationsverlauf von Pro- 
pylen bei Verwendung eines Ziegler-Katalysators untersucht. Di- 
methyl-dichlorsilan und Trimethyl-chlorsilan zeigten keinen Ein- 
fluO, d a  bei diesen Chlorsilanen leicht Alkylierung durch Trimethyl- 
aluminium eintritt und der Katalysator starker kationisch wird. 
Methyl-trichlorsilan vcrzogert die Polymerisation weitgehend, d a  
es sich im Reaktionssystem eher als polares Losungsmittel denn 
ale Reaktionsteilnehmer verhalt. Methyl-hydropolysiloxan und 
Methyl-chlor-silan verhalten sich gegeniiber Titantetrachlorid als 
Reduktionsmittel. Wurden sie im Uberschull angewandt, so la- 
gerte sich Propylen an die Silicium-Wasserstoff-Bindung an. Als 
interessantes Resultat wurde eine gummiartige Substans gefun- 
den, wenn zwei bestimmte Katalysatoren verwendet wurden. Kata- 
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lysator I wurde durch Filtrieren eines aus Titantetrachlorid und  
Methylhydropolysiloxan in  Xylol bei 130-140 "C erhaltenen Nie- 
derschlags bereitet. Triathylaluminium diente als Katalysator 11. 
Polymerisiert wurde das Propylen rnit wecbselndem Katalysa- 
torenverhaltnis i n  Hexan bei 50 bis 55 "C. Die Polymere wurden 
in isotaktische und ataktische (gummiartige) Anteile aufgetrennt, 
die beide hohe Molekulargewichte hatten. Rontgenstrahl- und IR-  
Untersuchungen zeigten, da5  der ataktische Anteil vollig amorph 
war und Absorptionsbanden aufwies, die auf Methylsiloxan-Grup- 
pen zuriickzufiihren sind. Der isotaktische Anteil dagegen zeigte 
die fur Polypropylen charakteristischen Absorptionsbanden bei 
kristalliner Struktur. 

J. S M I D  und M .  S W A R C ,  Syracuse, N.Y. (USA):  Kinetik 
der anionischen Polymerisation. 

Mit Hilfe der Stromungsmethode nach Hadridge-Roughton 
liellen sich absolute Geschwindigkeitskonstanten der Wachs- 
tumsreaktionen der anionischen Polymerisation bestimmen. Die 

1' k 
Wachstumsreaktion L e  + M + L,e  ( L o  = ,,living polymer", 
M = Monomeres, k, = Rk-konstante der Wachstumsreaktion) 
ist beziiglich der Monomerenkonzentration 1. Ordnung. E s  lieB 
sieh zeigen, daO k, mit stcigender Konzentration der .,living 
polymers" zunaehst kleiner wird, um bei hoheren Le-Konzentra- 
tionen schlielllich einen konstanten Wert  anzunehmen. 

Dieselbe Technik wurde zur Bcstimmung absoluter Reaktions- 
konstanten bei der Mischpolymerisation der Systeme ,,living"- 
Polystyrol( = -S-)-a-Methylstyrol( =aMS) und ,,living"-Poly-a- 
methylstyrol(= -a-MS-)-Styrol( =S)  angewandt: 

-S- + S + -S-; k,,= 630 I/Mol,sec 

A .  V R A N C K E N  und M .  S Z W A  R C ,  Syracuse, N. Y. (USA):  
Gkichgewichfe zwischen niederniolekularen ,,living pozymers" und 
dent Monomeren. 

In  einer Losung, die niedrigmolekulare ,,living polymers" und 
die monomere Vcrbindung enthalt, hangt die Gleichgewichtskon- 
zentration des yonomeren vom Polymerisationsgrad ab. Diese 
Konzentration ist dann gleich null, wenn die Lasung nur den 
kleinsten ,,living polymer" enthalt, d. h. denjenigen rnit dem nied- 
rigst-moglichen Molekulargewicht, der nur wachsen, nicht aber in 
kleinere Bruchstiicke zerfallen kann. 

Fur  die durch Natrium ausge1ost.e Polymerisation des a-Methyl- 
styrols (MS) wurde das Tetramere 

cHa I 1 CH3 CH3 ?Ha 

NaQ @:h-CH,-CH,-C--C-CH,-CH,-(!:e Na@ 
I [ L s H ,  C 6 H 5  C 6 H 6  C6H5 

als die kleinste Einheit des ..living polymer" erkannt  und die 
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen: 

,,living polymer" + MS + P: ( K1 = 4,8), 
Pz + MS + P: (K,= 4.0); Pt + MS + P: 

( K 3  = 3,5) und fKm = 1,5 

bei 0 "C bestimmt. Die Anderung der K-Werte rnit dem Polymeri- 
sationsgrad wird auf das Auftreten einer Dipol-Dipol-Abstollung 
zwischen den ,,living ends" eines Polymeren zuriickgefiihrt. Mit 
der Annahme, da5  das CQ-Na@-Dipolmoment 5 Debye betragt, 
crhalt man gute Ubereinstimmung zwischen den berechncten 
und gemessenen Werten. 

PolymerlLosungsmittel-Wechselwirkungen 

Xi. Ueberreiter und P. Asmussen (Berlin-Dahlem) berichteten 
dber die Auflosungsgeschwindigkeiten von Polymeren im Glaszu- 
stand. Sic untersuchten P o l y s  t y r o l e  verschiedener Molekular- 
gewichte in mebreren Losungsmitteln bei verschiedenen Ternpera- 
turen, in dem sie die Konzentrationszunahme im Losungsmittel 
refraktromctrisch verfolgtcn. Der Vorgang ist pbanomenologisch 
gut zu iibersehen; die Aktivierungsenergie ist oberhalb und unter- 
halb der Glasumwaudlungstemperatur verschieden. C. A .  Anagno- 
sfopoulos und A .  Y .  Coran (St. Louis, Miss. (USA))  haben P o l y -  
v i n y l c h l o r i d  und P o l y a t h y l e n  in Li3sungsmitteln teilweisc 
recht komplexer Struktur  untersucht. Sie bestimmten den F l o r p  
Huggins-Parameter, der eng mit der freien Mischungsenergie zu- 
sammenhangt und stellten zwischen der Wechselwirkung zwischen 
Losungsmittel und Polymeren einerseits und der Losungsmittel- 
truktur andererseits quantitative Bzziehungen auf. Die auftre- 

tenden Krafte resultieren aus (I- und x-Bindungen, Dipol-'Dipol 
und dipol-induzierter Dipol-Wechselwirkung sowie BUS Wasser- 
stoffbriicken. Der F~ory-Huggins-Parameter wird durch sterische 
Interferene in der Nahe polarer Gruppen, den Abstand zwischen 
den einzelnen polaren Gruppen im Molekiil und das AusmaD der 
Uberlappung der x-Bahnen stark beeinfluat. J e  komplexer die 
Losungsmittelstruktur ist, dcsto ausgepragter werden die steri- 
schen Effekte. Bei polyfunktionellen Molekiilen t r i t t  sogar eine 
mehrfache Briicke zu ein und dcmselben polymeren Molekiil auf. 

J .  S. Ham, M .  G. Bolen und J .  R. Hughes (Bartlesville, Okla- 
homa ( U S A ) )  benutzten Drucke bis zu 3000 atm,  um die Wechsel- 
wirkung zwischen Polymerem und Losungsmittel zu untersuchen. 
Aus Messungen der Quellung von ONeopren und Hevea-Kau- 
tschuk in  Losungsmitteln sowie der Temperatur der Phasentren- 
nung von Polystyrol in  Cyclohexan lassen sich indirekt die Mi- 
schungsvolumina bestimmen. In  allen Fallen ergab sich ein nega- 
tives Mischungsvolumen, das mit steigender Giite des Lasungs- 
mittels zunirnmt. Die Kompressibilitat des gequollenen Polymeren 
ist vie1 kleiner als sio sich unter der Annahme einfacher Additivitat 
berechnet. Die Fliissigkeit im Netzwerk ist dichter gepackt als im 
reinen Lasungsmittel, was diesen Effekt hervorrufen diirftc. 

M .  L. Wallach und 11. Benoit (Wilmington, Del. (USA) und 
Strallburg) untcrsuchten die L i c h t s t r e u u n g  von Poly-L-benzyl- 
glutamat-Losung unter dern Einflull eines elektriscben Feldes. 
Die Starke, die Richtung, die Frequenz und der Beobachtungs- 
winkel beeinflussen die Intensitat des Streulichtes. Fur  nicht zu 
hohe Molekulargewichte sind die helixformigen Molekiile fest und 
stabformig, wahrend sie fur sehr hohe Molekulargewichte bieg- 
8amer werden. Pro Monomeres ergibt sich in Richtung der Helix- 
achse ein permanentes elektrisches Moment von etwa 3'Debye, 
das hauptsichlich die Orientierung dcs Molekiils bewirkt. H .  Benoit 
und M .  Leng (Straoburg) wandtcn die Lichtstreuung auf Losungen 
von Copolymeren an. Kennt  man die Molekulargewichtsverteilung 
eines Polymeren, auf das man dann ein Copolymeres aufpfropft, 
SO kann man die Polymolekularitat der Zweige ermitteln. Die Trag- 
heitsradien des gelosten Molekiils werden durch solche Pfropfungen 
beeinfluat und geben daber Auskunft, ob ein Copolymeres vorliegt. 

W .  Heller, M .  Wallach und R .  Wu (Detroit, Mich. (USA))  be- 
richteten iiber wzitere theoretische und experimentelle Fort- 
schritte in  der Anwendun: der Lichtstreuungstechnik auf Latices 
und Emulsionen. 

Nach J .  Purdon und M .  Morton (Akron, Ohio ( U S A ) )  ist es 
moglich, den elektrischen Widerstand von polymeren Losungen 
zur Bestimmung von M o l e k u l a r g e w i c h t e n  zu benutzen. Man 
mi5t dazu das ,,Widerstand#-Inkrement" bei verschiedenen Kon- 
zentrationen (Experimente an Polystyrol in Styrol und  Cyclo- 
hexan sowie Polymethacrylat in Benzol). Auftragen des Wider- 
stands-Inkrementes gegen die Konzentration c ergibt fur kleine c 
eine Gerade, deren Neigung dem Molekulargewicht direkt propor- 
tional ist. Fur hohere Konzentrationen nimmt das Inkrement 
starker zu. Das Abweichen von der Linearitat t r i t t  bei einer KOE- 
zentration auf, die der Wurzel aus dem Molekulargewicht umge- 
kehrt  proportional ist. Dies is t  etwa die Konzentration bei der die 
einzelnen polymeren Molekale der Losung einander zu beriihren 
beginnen. 

G. Meyerho# und K .  Nachtigall (Mainz) berichteten iiber T h e r -  
m o d i f f u s i o n s m e s s u n g e n v o n P o l y m e r e n ,  dieauseiner Messung 
den Fickschen Diffusionskoefflzienten, den thermischen Diffu- 
sionskoefflzienten und den Ludwig-Sorel-Koefflzienten zu ermitteln 
erlanben. Durch eine optische Beobachtungsmethode an Stelle der 
bisherigen praparativen Technik, sshr niedrige Temperaturdiffe- 
renzen (0,l bis 0,3 "C) und sehr geringe Zellenhhhen (1 bis 4 mm) 
konnte die MeDgenauigkeit betrachtlich gesteigert werden. Es 
lie5en sich auch gut ,  die sonst schwierig zu messenden sehr niedri- 
gen Diffusionskoefflzienten von hohen Molekulargewichten er- 
fassen. Die thermischen Diffusionskoeffizienten erwiesen sich als 
fast unabhangig vom Molekulargewicht und von der Konzentra- 
tion, dagegen werden die Ludwig-Soret-Koeffizienten von diesen 
beiden GrBDen s tark beeinflufit. 

M .  Kurata und W .  H. Stockmayer (Kyoto ( Japan)  und Cam- 
bridge, Mass. (USA) ), die fruher zeigten, da5  der lineare Aus- 
dehnungskoefflzient von Flory-fox fur die V i s c o s i t a t s z a h l  eines 
Polymeren in verschieden guten Losungsmitteln kleiner als der fur 
den Tragheitsradius ist, konnten den Unterschied zwischen diesen 
beiden Ausdehnungsfaktoren zu 0,83 berechnen. Sie benutzten 
dazu ihre Theorie des Effektes des verbotenen Volumens. Es 
zeigt sich, d a 5  sich das Verhalten der versehiedensten Polymeren 
in guten Losungsmitteln hiarnach sehr schon erfassen lallt. 

Zahlreiche Autoren behandelten das Problem der V e r z  wei-  
g u n g .  W. Kuhn und G. Balrner (Basel) fiigten einer stark verdunn- 
ten Llisung von linearem Polyvinylalkohol ein Vernetzungsmittel 
zu und erhielten praktisch eine reine Selbstvernetzung der einzel- 
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nen gelosten Molekiilc. Das Molekulargewicht blieb fast vollig un- 
verandert, jedoch nimmt die Knauelausdehnung und damit die 
Viscositatszahl ab, was sich durch eine neu aufgestellte Formel gut  
deuten lallt. Einzelheiten des Verzweigungsvorganges untersuch- 
ten L. M. Hobbs, G. C. Berry und V .  C. Long (Erie, Pa., Pittsburgh, 
Pa. und Wilmington, Del. (USA))  am Polyvinylacetat, W. Cooper, 
G. Vaughan und D. E. Eares (Birmingham (England)) an Poly- 
butadicn und Polyiaopren, M .  Morton, T. E. Helminiak, S. D. 
Gadkary und F .  Bueche (Akron, Ohio (USA))  an ,,monodispcrsem" 
Polystyrol, H. J .  L. Schuurinans (Texas City (USA))  a n  Hochdruck- 

polyathyl?n und W .  M. Pasikaund L. H .  Cragg (Alberta (Canada) ) 
an llextransulfaten. Zur Charakterisierung der Verzweigung kann 
dic gleichzeitige Messunp der Viscositatszahl der Losung und der 
Schmelzviscositat dienen. Bei letzter t r i t t  eine kritische Zweig- 
lange auf, unterhalb dieser ist die Schmelzviscositat niedriger, 
oberhalb dieser hoher als fur ein lineares Pclymeres. Der zur Cha- 
rakterisierung der Gute eines Losungsmittels wichtige zweitc os- 
motische Virialkooffizient wird im allgemeinen nur wenig durch 
die Verzweigung beeinflullt, lallt sich folglich kaum als quantita- 
tivcs Ma0 fur die Verzweigung verwenden. [VB 5291 

C hem ie-Dozententag ung Merse burg 
vom 22. bis 24. Juni 1961 

G.  R I E N A C K E R u n d  K .  W E R N E R ,  Berlin: TernareOxyde 
des drei- und zweiwertigen Mangans rnit ein- und zweiwertigem Kup- 
fer und Silber. 

Die Systeme Kupfer/Mangan/Sauerstoff und Silber/Mangan/- 
Sauerstoff wurden auf Verbindungsbildung untersucht. 

Im System Kupfer/Mangan/Sauerstcff wurde neben der schcn 
bekannten Verbindung Kupfer(I1) - dimangan(II1) - tetroxyd, 
CuMn,O,, mit Spinellstruktur die Verbindung CuMnO, erstmalig 
rein dargestellt durch thermische Umsetzung der folgenden Ge- 
mische 

CuO + ' I p  Mn,O,, Cu,O + Mn,O,, CuO + M n O  sowie Cu + MnO, 
im Temperaturbereiah von 850-1000 "C im Hochvakuum. 

CuMnO, sieht schwarz aus und ist in Wasser und Laugen 
schwerloslich; von SBuren wird es zersetzt. uberschiissiges Kup- 
fer(1)-cxyd bzw. Kupfer(I1)-oxyd laa t  sieh mit 20-prcz. Kalium- 
cyanid-Losung bei 50-70 "C aus dem Reaktionsgemisch heraus- 
losen, chne daI3 CuMnO, wesentlioh angegriffen wird. 

I m  System Silber/Mangan/Sauerstoff wurden zwei neue Ver- 
bindungen gefunden: AgMn,Ol und Ag,MnO,. Zu ihrer Darstellung 
wurden Gemische aus Silberpulver und Mn,O, bzw. MnO im 
Sauerstoff-Strom bis 850 "C erhitzt. Die schwarze Verbindung 
AgMn,O, bildet sich ab 450 "C und geht in Gegenwart von Silber 
bei 600 "C in die viclettrote Verbindung Ag,MnO, iiber, die sich 
dann urn 800 "C in Silber und Mn,O, zersetzt. Die Existenz von 
AgMnO, konnte nieht hestatigt werden. 

G. H E N S E K E ,  P. B R O S C H E ,  I N G E  D E M U T H ,  U L -  
R I C H  M U L L E R ,  H. E N G E L M A N N  undG. C R A W A C I I ,  
Freiberg/Sa.: Rubazonsaure aus Zucker. 

Durch die dohydrierende Wirkung asymmetrisch disubstituier- 
ter Arylhydrazine auf o-Fructoson-1-phenylhydrazon und Gly- 
cerose-phenylosazcn cder durch Umsetzung vcn Glycercse-l-a- 
methyl-phenylhydrazon mit Phenylhydrazin entsteht die Stamm- 
verbindung der Rubamonsluren. 

Der Reaktionsmechanismus wurde am Glycerose-phenyl-csazcn 
erklart. Unter den Bedingungen der Osazonbildung erleidet dieses 
Osazon eine Amadori-Umlagerung zu einem Hydrazino-hydrazon, 
das sich unter Ringschlul3 und glcichzeitiger Anilin-Abspaltung 
zu dem tautonieriefahigen System des 1-Phenyl-4-amino-pyrazo- 
lon-(5) stabilisiert. I m  weiteren Verlauf der Reaktion werden zwei 
Molekiile dieses Pyrazolons zur Rubazcnsaure dehydriert, wobei 
insgesamt zwei Mclekiile Ammoniak und 1 Molekiil Anilin ent- 
stehen. Man isoliert die Rubazcnsiiure als Ammoniumsalz. 

Aus o-Fructoscn-1-phenylhydrazon und a-Methyl-phenyl- 
hydrazon entsteht wahrscheinlich intermediar ein gcmischtes 
Osazon, das ebenfalls einer Amadori-Umlagerung zuganglich ist. 
Die Bildung des l-Phenyl-4-amino-pyrazolon-(5) folgt durch Ab- 
spaltung von Methylanilin und durch intramclekulare Dispropor- 
tionierung zwischen dem Ringsystem und den Zuokerseitenketten, 
wobei der Zuckerrest als Glycerin-aldehyd abgespalten wird. 

Rubazonshre reagiert wie ein in der Imin-Gruppe substituierkee 
Iminc-pyrazolon. Mit Arylhydrazinen erhalt man 4-Arylhydrazo- 
nopyrazolcne, mit aromatisehen und heterocyclischen c-Diaminen 
iiber intensiv farbige Anile Flavazcle oder Pyrazolo-pteridine. 

W . L A N Q E N B E C K ,  H . D R E Y E R  und H . P U H R M A h r N ,  
Rnstock: Selektive Hydrierung von Cyclopropan und Propen a n  
modifizierten Mischkatalysatoren. 

Die Hydrierung von Cyclcpropan und Prcpen konnte an den 
Tragerkatalysatoren Ni/AI,O,, Ni/MgO und Ni/SiO, so gelenkt 
werden, dall die destruktive Hydrierung des Cyclopropans voll- 
standig unterdriickt wurde, wahrend Propen an denselben Kon- 
takten quantitativ hydriert wurde. Die Selektivierung gelang 
durch mechanische Zumischung von Zink oder Cadmium scwie 
von ZnO und CdO. Die Hydrierungen wurden bei 130 bis 180 "C 
in einer Stromungsapparatur vorgenommen, die Reaktionsprc- 
dukte wurden gaschromatographisoh erfal3t. 

Wahrend Zink und kloinere Mengen ZnO [ bis 40 mg/O,l g Ni) 
die katalytischen Eigenschaften der Trageroxyde kaum veran- 
dern, wurdc bereits durch geringe Mengen Cadmium und CdO 
(5-10 mg/O,l g Ni) eine starke bzw. vollstandige Selektivierung 
erreicht. Ni/ZnO-Kontakte, die aus den Mischoxalaten der Me- 
tallc durch thermische Zersetzung im Vakuum (lo-, bis lo-, mm 
Hg) hergestellt wurden, sind fur eibe selektive Hydrierung von 
Cyclopropan und Propen besonders gut  geeignet, sofern die Reak- 
tionstemperatureu zdschen 100-150 "C liegen. Die molarc Zu- 
sammensetzung ist dabei in  weiten Grenzen variationsfahig. Ana- 
log hergestelltc Ni/CdO-Kontakte wirken bereits bei sehr geringem 
Cadmiumoxyd-Gehalt (0,3-0,5 Mol-%) 100-proz. selektiv. Eine 
Steigerung der Cadmiumoxyd-Konzentraticn fiihrt sehr bald zu 
einer vollkommenen Vergiftung des Katalysators. 

W. F. L A U T S C H ,  V .  S A N T I  und E.  M A N Z ,  Merseburg: 
Untersuchung der Produkte aus der Hochspannungsentladung von 
Athylen und Butadien. 

Polymerisationsprodukte aus der Ozonisatorentladung rnit 
athylen und Butadien (4  kV, 1000 Hz)  wurden IR-spektrosko- 
pisch und gaschromatographiseh untersucht. Es handelte sich urn 
Aiissige, stark ungesattigte (JZ 200-260) autoxydable Ole, teil- 
weise um unschmelzbare feste Korper. Aus beiden Gasen entstan- 
den ahnliche Polymerisate. Das IR-Spektrum weist auf Verzwei- 
gung und teilweise Hydrierung hin (CH,, CH, CH, C=C, C=C=C, 
C=C-C=C (Doppelbindungszahl), k C ) .  Hinweise auf Cyclisie- 
rung waren nicht vorhanden. Vcn den niederen Fraktionen wurde 
naeh Hydrierung z.lT. gaschrcmatographisch das C-Geriist festge- 
stellt. Bemerkenswert ist der hohe Anteil an geradkettigen Koh- 
lenwasserstoffen (C, bis C,,), wobei der Verzweigungsgrad mit der 
C-Zahl ansteigt. Wahrend aus Athylen u. a. C,- und C,-Kohlen- 
wasserstoffe entstanden, fehlten diese im Butadien-Produkt voll- 
standig. Daraus ist'zu schliellen, daI3 in letzterem der hauptsach- 
liehe Primarvorgang in einer Spaltung in zwei Vinylradikale be- 
steht. 

H .  B E Y E  R und U .  H E S S ,  Greifswald: Die Friedel-Crafts- 
Reaktion des a- Benzoyl-6-chlor-y-valerolactons. 

Die Friedel-Crafts-Reakticn des a-Benzoyl-6-chlor-y-valero- 
lactons ( I )  mit Benzol und Aluminiumchlorid fiihrt bei Anwen- 
dung von 0,5 Aquivalenten Katalxsatcr zu 1-Renzoyl-1.2.3.4-te- 
trahydro-naphthalin, (y.6-Diphenyl-n-buty1)-phenyl-keton, a-Te- 
tralon, 4-Methyl-tetralon-(l), 4-Chlcrmethyl-tetralcn-(l) und 4- 
Benzyl-tetralcn-(1). Die Reaktion geht iiber den Aluminium- 
komplex 11; der Lactcnring bffnet sich stets an der Alkyl-Sauer- 
stoff-Bindung. 

J (3 
cn,-cH- CO-C,H, cI-cn,-cH-cn,-cH-co-csHj 

I 1  la- .--.xo 
I 

@AICI, 
11 

[ CI-CH,-CH C=O 

' O /  
I 

Mit Aluminiumchlorid im UberschuD treten neben den genann- 
ten Verbindungen zusatzlich Reduktionen und Spaltungen von 
C-C-Bindungen des a-Benzoyl-6-chlor-y-valerolactons unter Bil- 
dung von Acetcphencn, L-Chlcr-2.3-diphenyl-prcpan, 1.2.3-Tri- 
phenyl-propan und I-Hydroxy-2-naphthceshure auf. Insgesamt 
konnten elf Reaktionsprodukte isoliert werden. 

Die Ausbeuten der einzelnen Reakticnsprcdukte in Abhiingig- 
keit von der Katalysatormenge zcigen, dall mit 0,5 Aquivalenten 
Aluminiumchlorid bevorzugt die Reaktionsprodukte gebildet wer- 
den, bei denen aul3er einer Decarboxylierung keine Spaltung der 
C-C-Kette im Komplex I1 stattfindet. Erst bei 1,0 bis 2,5 Aqui- 
valenten Aluminiumchlorid tritt  zunehmend die Spaltung der 
C-C-Bindung von I1 und die Bildung der 1-Hydrcxy-2-naphthoe- 
saure sin. Der Reaktionsmechanismus wurde diskutiert. 
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