
Umlagerungen oder cheniische Veranderungen der Zucker 
eingetreten. 
Durch erneute Umsetzung mit Phenylisocyanat erhalt man 
Produkte, die mit Cellulosetricarbanilaten iibereinstimmen 
(Streulicht- und Viscositatsmessungen). Es sind also p- I .4- 
Polyglucosane entstanden. 
Die urspriinglichen hohen Polymerisationsgrade von 200 bis 
600 sinken durch Verseifung und Recarbanilierung auf 50 
bis 70, vermutlich infolge der Abspaltung von Seitenketten, 
die durch gelegentliche Reaktion von Endgruppen mit Was- 
serstoffatomen der Carbanilatgruppierungen entstanden 
waren. In Ubereinstimmung damit sind die Viscositltszahlen 
der zunachst erhaltenen Polykondensationsprodukte wesent- 
lich niedriger als die von Cellulose- und Amylose-tricarbani- 
laten gleichen Durchschnittspolymerisationsgrades. 

Neuere Untersuchungen 
iiber die Molekulargewichtsverteilung 
in nativen Cellulosen 

M .  Marx-Figini, Mainz 

Unter Anwendung einer verfeinerten Prlparations-, MeB- 
und Fraktioniermethodik [5] und einer gesicherten Be- 
ziehung zwischen Staudinger-Index und Polymerisationsgrad 
P, [6] zeigte sich, daB der mittlere Polyrnerisationsgrad der 
p-Glucosidketten nativer Baumwollcellulose unabhangig von 
den Wachstumsbedingungen zwischen 8500 und 9000 liegt. 
Die Molekulargewichtsverteilung besitzt drei ausgepragte 
Maxima, die sich als Gauss-Funktionen ausdriicken lassen, 
bei den Polymerisationsgraden 11500, 5500 und ca. 1500. 
Letzteres kann wahrscheinlich der Cellulose der Primar- 
wand zugeordnet werden. Die hohe Einheitlichkeit und der 
groBe Massenanteil des Maximums bei P = 11500 lassen 
annehmen, daB der Biosynthese der Cellulose in der Zelle 
ein Poisson-Mechanismus zugrundeliegt. Daraus lassen sich 
fur die Entstehung des zweiten Maximums neben der mor- 
phologischen Deutung zweier getrennt wachsender Anteile 
formal zwei Vorstellungen ableiten: I .  Ein Teil des ur- 
spriinglich einheitlichen Materials wurde nach der Poly- 
merisation abgebaut, 2. das Wachstum eines Teils der Mole- 
kiile wurde vorzeitig beendet. Nach Modellrechnungen von 
G. V. Schirlr [7] und R. V. Figini [8] wurden die bei den An- 
nahmen ( I )  und (2) zuerwartenden Verteilungskurven berech- 
net und in beiden Fallen Ubereinstimmung mit der experi- 
mentell ermittelten Verteilung festgestellt. Eine Entscheidung 
zwischen den diskutierten Moglichkeiten muB weiteren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. 

Zum thennischen Abbau  von Polyathylenterephthalat 

M. Rorhe und G .  Sclrrrock, Mainz und Teltow-Seehof 

Die thermische Stabilitat von Polyathylenterephthalat und 
niedermolekularen Modellsubstanzen (Glykoldibenzoat, Te- 
rephthalsaure-diathylester) wurde bei 270- 300 “C untersucht ; 
MaBe fur die thermische Stabilitat der Schmelzen wareii Vis- 
cositatsabnahme, Gasentwicklung und Bildung neuer fiink- 
tioneller Gruppen. 
Versuche an den Modellsubstanzen sowie molekulargcwichts- 
stabilisierten Polykondensaten ergaben, daR beim thermi- 
schen Abbau zunachst die Ketten an der Estergruppierung 
unter Bildung einer Carboxylgruppe und eines Vinylesters ge- 
spalten werden. Die Abbaugeschwindigkeit wird vor allem 
durch die Temperatur und die Natur und Menge des Poly- 
kondensationskatalysators beinflufit. Sb- und Pb-Verbin- 
dungen geben thermisch stabilePolyester mit geringen COOH- 

[5] M .  Murx-Figbii, Makromolekulare Chem. 32, 233 (1959); 50, 
196 (1961). 
161 M .  Morx-Figini u. G. V. Schulz, Makromolekulare Chem. 54, 
102 (1962). 
171 G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 51, 127 (1942). 
181 R. V. Figini, zur Veroffentlichung vorbereitet. 

Gehalten. Die thermische Stabilitat lant sich auch nach der 
Vorkondensation durch Zusatz von Fallungsmitteln oder 
Kornplexbildnern (H3PO4, o-Phenanthrolin, Phthalocy- 
a n h e  (91) verbessern, die die Abbauwirkung der Katalysa- 
toren verhindern. 
Eine Viscosititsstabilisierung der Polyester durch Endgrup- 
penblockierung gelingt mit schwer fliichtigen Carbonsaure- 
estern (o-(8-Naplithyl)-decanslure, Diphenylphosphonsaure) 
oder besser mit ungesdttigten Verbindungen (Ketcne). Bei 
diesen Produkten macht sich jedoch der thermische Abbau 
schon friiher als Gei unstabilisierten Polyestern bemerkbar. 
Gegen SauerstofT sind die Schmelzen nicht so empfindlich 
wie gegen Feuchtigkeitsspuren. 

Autoxydat ion  von  Polyolefinen 

L. Diilug und E. Rndlnranri, Mainz 

Polyathylen, Polypropylen und Polybutyl-I-en wurden in 
itherlosliche und atherunlosliche Fraktionen getrennt und 
von Katalysatorresten sehr weitgehend befreit. Dic Autoxy- 
dation der Polymeren wurde sowohl im festen Zustand wie 
auch in Losungen von Trichlorbenzol bei 120 bis 180°C 
durch Messung der Sauerstoffaufnahme, der 1R-Spektren und 
der Viscositat untersucht. 
Der autokatalytische Verlauf der Sauerstoffaufnahme la& 
sich nach den von niedermolekularen Verbindungen bekann- 
ten Beziehungen deuten. Danach wird die Autoxydation von 
isotaktischem Polypropylen und isotaktischem Polybutyl-l- 
en durch eine bimolekularc Startreaktion eingeleitet, wahrend 
bei ataktischem Polypropylen, ataktischem Polybutyl-I-en, 
atherliislichem und atherunliislichem Polyathylen eine mono- 
molekulare Startreaktion die Autoxydation auslost. 
Die Bruttoaktivierungsenergie der Autoxydation von iso- 
taktischem Polypropylen ist kleiner als die von ataktischem 
Polypropylen ; analog dazu verhalten sich isotaktisches und 
ataktisches Polybutylen, wahrend atherlosliches und ather- 
unlosliches Polyathylen etwa gleiche Aktivierungsenergien 
aufweisen. Das verschiedene Verhalten der Polymeren kann 
eindeutig auf Taktizitatsunterschiede zuriickgefiihrt wer- 
den. 

0 ber einige makromolekulare Komplexbildner 

G. Marrecke, J. Dutrlrariser, H. Heller, A .  Grohniann 
und P .  Gergs, Berlin-Dahlem 

Durch Propionylierung von Polyacenaphthylen sowie nach- 
tragliche Nitrosierung und Oximierung wurden Polymere er- 
halten, die bis zu 6,5 mMol Oximgruppen/g Harz aufwiesen. 
Die Harze zeigten eine pH-abhangige Komplexbildung mit 
Ci12+-, Ni2+- und UO:?+-Ionen. Im Alkalischen wurden bis 
zu 3,62 mAq/g Harz an CGf- und 2,49 mAq/g Harz an  Ni? ‘- 
lonen aufgenommen. Bei pH = 4,3 zeigten die Harze eine be- 
vorzuyte Aufnahme der UO$+-Ionen [lo]. 
Durch Copolymerisation von Athylenimin-N-athylphos- 
phonsaurediathylester, Athylenimin-N-essigsaureester oder 
Athylenimin-N-propionsaureester mit p.P’-Diathylenimino- 
dilthylbenzol und Verseifung der F.stergruppen erhielt man 
regelmlBig gebaute Polyampholytharze [I 11. Sie zeigten ein 
pH-abhangiges Schiittvolumen und damit auch pH-abhan- 
gige Komplexbildungsgeschwindigkeiten. Die pH-Abhlngig- 
keit der Komplexbildung n i t  Cuz+-, Nizt-, Zn2’-- und MgzC- 
lonen war bei den verschiedenen Harztypen vcrschieden. 
Die genannten Ester sowie der p-Athylenirnin-N-butter- 
siureester und Athylenimin-N-bernsteinsaureester wurden 
niit 2.4.6-TriBthylenimino-1.3.5-triazin als Vernetzcr co- 

(91 Versuche mit D .  Ling. 
[lo] G. Manecke u. J.  Danhauser, Makromolekulare Chem. 56, 
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