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Ortabestimmunn der Doppelblndung in Olefinen
zaus der GO—HG—Svnthese, -der Paraffinkrackuns
' undder Paraffin—Dehydriean;

'Alsfrésches un& éinféches Verfahren zur Ortsbestimmunz der Doppel-
[.:bindung in unvesattlaten Fettsturen wird in den letzten Jahren die
»;Oxydatlon mit Kaliumpermanganat in Acetonld gsung vielfach angewandts
7Insbesondere ha ben Hilditoh . und Mitarbeiter auf diese Veise die
{[Konstitution zahlrelcher ungesattlgter Fettsauren aufceklart.

',Fur dle Konstitutlonsaufklérung von Olef;nen wird bisher vorzugs-

: weise die’ Ozonlslerung empfohlen. Do dieses Verfahren aber z1emllch
 ‘umsténd11ch itgt. und zur richtigen DurchfuhrunD Ubung und Erfahrung
,erfordert, haben wir uns der einfacheren und gefahrlosen Permanga-

‘ natoxydation ‘n Ac tonlosung’ bedient und konnten bei einer Reihe
von technischen Olefinen elnwandfreie Ergebnisse erzielen. Das Ver-
‘j;fahren liefert in guter Ausbeute unmittelbar aesattlgte Monocar~-
,abonsauren, aus deren Kettenlange die Stellung. der Doppelbindung in
fﬂem Ausvancsolefin erschlossen werden kann; wenn man von Olefin-

raktionen mit enbem Sledeberelch ausgezangen ist.

'”Zierzu wurden 10 g Olefln (1nnerha1b 5 . 10° nochmals fraktlon:ert)
«in etwa 500. cm3 relnatem Aceton geldst und - bei etwa 20 = 30° unter
: ﬁhren,40 felnaepulvertes KPllumpermanaanat in klelnen Portionen
T Verlauf von etwe 8 Stunden eingetragen. Das verdampfende Aceton
»fwmrd ‘von Zeit zu. Zeit ergénzt. Men 188t noch etwe 12 stqnden, wio-

V mogll h unter Rﬁhren, bei Zimmertemperatur stehen, verdampft die
_,Hauptmenge des Acetons, setat oa. 200 om? Wosser, Natriumbiswlfit-.
-losung und: verdunnte ﬁchweﬁelsaure bis zur Entfirbung zu, nimmt

'das ausreschiedene Produkt mit. Ather auf und erhilt so die Summe
o aug’. unverandertcm Ausvanvsmqterlal, neutralen und - saveren Oxydations~
o produkten,‘~ ce ,1 : S : ) Lo - :

‘Zur Abtrennung der saueren Oxydationsprodukte wird mit iberschiisai-
:ger waseerloer Kalllauge v~rselft und mit Ather extrahiert; aus
f»enlosung werden durch Ansauern die Fettsduren asusgeschie-
eﬁlﬁnd mlt Ather vollstandlg 7'ewonnen. Durch ;raktlonlerte Destille~




tion und Bestimmunp der Saurezahl gowie dcs Sle&?unktes dexr cin-

_;zclnen Fraktlonen er:ibt sich dle Vertexlung der Kettenllingen in
'dem erhaltenen SEHIGTleECh und daraus die Stellung der Doppelbine
-dung im Ausgengs-Olefin. Zweckmaﬁlg werder mehrsre Frﬁktlonen dce
'Oleflns gqsondert untcrsuch&.

) OLefine der CO~Hn~3yntheee von Herxn Lr.Kotzschmar.

,Eln Olefingemisch aus znhlrcichen Elnzclversuchcn wurdo 1n Fraktio-
‘nen von 10° Slcd61nterv“11 zorlegt undidie Fraltion 180 - 2009
'(760 mn) durcn nochmalijus Froktionieren verelniot. Sie zeizte fal~
vende Kcnnzahlbn Jodzshl 104, Verseifungszghl 32, 0H~Zshl 54,
Mol.~rewicht (8 lodcvcrfwhre§,1n Benzol) 162. Darzus bercchnet:
1019f1ﬂg@hd1t cr. 63 %, u*KOuolaDh”lt ca. 20 %, Kettenlénge der Olew
flne 011—012, der- Alkoholu 08

.Menoo deos eingesetzten Produktes‘ Cg

Ausbeute.‘souere Oxydﬂtlonsprodukte.7

© . unverindertes Ausgangsmnterlal + ncutrale Oxydw L ons-
produkte 2 5 &

rFraktlonlbruna Ger saueren Oxydetionryroduxte;

‘Siedggrénzen (17 mm Hg) sew.% Siurczahl Kettenlénge ,aus 52
ST R W o geschétzt

©140-250° 8 372  Og,5

15052 .12 361 Cq,8

aseAsT 20 335 Cy,7

J157-162 oo 26| 320 30,2
162-166 16 309 _ C10,7
) RﬁckS‘bo SN ST 5

Untﬁr Beruckslchtivun* der oben ¢enannten Kennzahlen der Olefine
. Aus qnwsfraLtlon crgibt 51ch, daf dic Doppelbindung vollsténdig oder
i Amlmindesten nahrzu vollstandl endstandlg igt., Die Oxydntionssiuren
, ‘<°9 cntstumm»n offcn o odon vorh=ndenen pxlmaren Alkoholen,
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2} Olefine1der CO-HénSynfhcsc.voh Harrn Dr.Michrol (K _506)

'Oxydiert-wurdon'10°g-der‘Fr ktdon 200-210 , Jodzehl 110; Olefin-
gehul 67 %, Kettenlénge Cll 5 ‘
Eln,esetztes Produkt 10 2
Ausbeute: sauere Cxydntionsprodukte: 5,58 . _

unverandertes Augzanzsmeterial w.neutrale Oxydotiong=
}prgdﬁkte: 3,7 8 (J.Z; 28, OH-2.56). ' -

Fr ktionierun° dcr shneren Oxydotvonsprodu“te.

bledegrenzen (17mm) gew.% . SHurezohl - Kettenldnge, eua SZ
: e ‘ ’ o eschatzt
128-1455-“ 4 . 386 Cg .
145-155 . - 30 - 363 ' Og,g
155-163 ° s 30 338 ‘ 09;6
163-180. . - 28 315 Ci0,4
iRﬁchst.' 5 o :
Eraebnis' Auch die Synthcseolefine von Dr. Michnel zcigen wie

die v0istchcnden Produkte von Dr. Kotzschmar vollsténdig oder
dum mlndesten neheszu vollst d1~ endst ndige. Doppclblndungen.

2) Krackolefine aus Riebeck—\elohparaffln (Dr.Baumeieter{,

a) Oxydlert wurden 20 g der Fraktlon 40)-2100 {760 mm) entsprechend
e1ner Kettenlanua von etva Cl 1,
Ausbeute' gauere Oxydatlonsprodukte 15,3 g
unverindertes- Ausvanwsmaterlal und neuvtrale Oxydatione-
o produkte. 7,1 g
Frak‘ionlerunw der ‘saueren, Oxyd“tlonsprodukte.

Sledegrenzen (760 mm) : ew.p - Slurezahl | Kettenlinge, aus SZ
. ) o zeschitzt

267-27° oo w0 om0 G0

eri-274 o .. 30 0 B 10,3
L 274-278 - 10,5
'7278~2887 Ll  ‘. :10 : ‘2g2 011’4




4 -
A) 19 Fraktlon 210-220 (760 mm) JZ 155, Kettenlange ‘etwa cla.
jAusbeuxe: sauere Oxydatlonsprodukte 11,7 2

o unverandertes Luszangi smaterial 4+ neutrale Oxydationu~
produkte 6 -3

Fraktlonierung der saueren Oxydationsprodukt

- Siedevrenzen (760 mm) Gew. % SHurezahl Kettenlhnze, aus sz
- : gesgchitzt

C10

Cy1
: 11,5
"Eraebn1s. Die Krackoleflne Dr Baumeister zeigen ausschlisflich
‘endeti _dige noppelbindunbcn. v ' o

et 16 326
275-290 oo 55ac 302
290—308 f;m~_'.‘ 25 289

- . . v

) Dohvdrieryggs-Olefine aus reinem Cetan {Dx.Conrad).

70 % des ﬁberrelchten Dehydrlcranusge sches zeigten den_ einheit-
' 1ichen Sicdepunkt von 118°7(0,4 mm). Aus der Jodzahl von 17 be-
'rechnctcr Gehalt an Hexadecylen. 15 %.‘Da die Isolierung dce

Olefins SchW1erigkeiten bereltete, wurde dns Hexadeoylen~iexd-

dekangemisch wnmittelbar 0xydiert, zumal ein.Mudellverﬁuch\mit

elnem Gemlsch aus Ceten-Cetan (s.Versuch 6) ergab, daB die An~ .

wesenheit des gesattlgten Kohlenwasseratoffs die Oxydation dea'
i‘Olefins nicht stprt. e t ,

200 g der Fraktion Sip. 118° (0,4 mm) |worden in 500 o n’ Aceton
mlt 100 g KMnO4 in . der elnaanos beschriebenen Weise oxydiert,
Es vurden 12,6 g sauere OxyaationsprOQukte ‘und 86 unveranaer—
tes Ausgangsmateria‘ erhalten.

‘Fraktlonnerunc der" saueren Oxydaulonsprodulme.

,e5renzen ‘mm Hg ew % Saurezahl Kettenlénge, sus. S5Z
geachiitzt

75—95°&-»‘ ]~760 ;5' ‘
160-93 0,5 . 25 452 Cgoq
93w123 . w26 0 336 09’7
_:123;:155 PP M 30 . 281 © Cla

‘Rilekst. o -8 ' '
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Afi Ergebnis. Die Stellunr der Doppelblndung in den untersuchten -

Dehydrlerunas—01ef1nen ist im benensatz zu den frﬁher untersuchten

Produkten nicht ausschlleBlicu endstindig, sondern etwe zleich-
Bio auf dic vesamue Kette verteilt.,

5) geten (techniscnee Produkt aus Cetxlalkohol durch Vassorab~

_yaltggg

Es wurden 10 g einer hittelfraktion des in Oppau gewonnenen tech~
nlschen cetens oxy&{ért und 9,4 g T "ettsaure (Erstarrungapunkt 32°}
neben 0.4 g neutralen Produktcn gewonnen.

'

v

'Frakibnierung"dér Tettsture.

- Siedegrenzen (0,5 mmHg) Gew.% Preterr.P. Sdure- Kottenlénge,
S 3 ’ o T zahl aus SZ ze~
schétat

540 15 7,5° 351 Cg 1
. o 'y
©140-150 . 25 28,0° - - 280
150-160 g0 38,00 . 255
CRuoksk. 20 41,0 225

o

€13,4

Cys,
Ergebnis. Entgecen der a11~cme1n geltenden Ansicht- besteht das
;untersuchte technlsche Ceten nicht ausschlmeBlich aus Hexadecylen
‘mit endstéin diver Doppelbindung. vielmehr ist diese zum groBen
”Teil naher gegen die Mitte geriickt. Einen in gleichexr Wieiss gze-
deuteten Befuna tellte kiirzlich Herr Dr Nienburg (s. dessen

" Int Bemcht Nr. 16 -vom 23, Juli 1940) mit. '

'6) Ceten ;m Iis chunz m.Lt Cetan (Modellversgch 1)

iiEs wurde elne Mlschuno pus 15 g Ceten und 85 g Cetan in 500 cm;

’Aceton mit 100 g Kmno4 oxydiert. Es wurden 14,6 g Rohsiure und’
80 g neutrale Produkte (unverandevtea Cetan) erhalten. .
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. Praktionierung der Rohsdure.

Siedegienéé‘ﬁ (0,6 mn Hg) Gew;% SHurezahl Kettenlinge, aus der
ST S 87 geschdizt
o 40 ~ S . '
60--145.o : 20 303 C19,9
us-152° 22 - 258 0150
15241567 210 0 23 O3
156-162°° . 25 248 39

‘Dé.s'bErgeb‘his ,entsﬁxficht dem von’ V_t_zrsu'eh 5e Das é.nweaende ce-ba.n‘bea
" einfluBt das Ergebnis nicht. R ' ’




Zusanmenftassung

- Als einfachstes Yeffdhren zur Ortsbestimmunz der Doppelbindung in
ki ;‘..Olefinen wurde die Oxydation mit iiberschiissigem Kaliumpermanganat
| in Aceton befunden. Men crhdlt fiber 50 % der Theorie an Oxyda-

' tions-Fettsturen, deren Kettenléinge einen SchluB auf die Stellung
- ‘der.Doppelbin&ung in dei Olefinmolekel zcstattet.

i
i

i ‘Die Olefine der Paraffinkrackung (Dr.Baumeister) sowie die Olefine-
dér C0-H2~Synﬁhés¢ (Dr.Kotzschmar, Dr.Michael) ‘zeigten endstiéndige

. Doppelbindung, wihrend in den Olefinen der Dehydrierung (Dr.Con-

- rad) die Doppelbindung dber die zenze Kette verteilt ist.

' Technisches Ceten besteht nicht ausschlieﬂlich‘éua Hexadecen-(1).
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‘jff_k‘UZu;;Ihysiolcg;e‘undﬂﬂéxikclogie'dos Kunstfettes.{v,

"

‘_t,foQua@tifafive'Bestimmung.étherl&slibher‘Séuren im Harn nach
oo 00 Verglitterung synthetischer Fette.




legie des unstfottes. V.

Atherlisiicher Siuren im Harn nech
therung synthebischer Fette,

S von pathio-
fWwschselendprodulrtén syntl|SargEeRE - antitativ.
s’ Zeigte sich; dad. es zur Tro\@RdltEE BT, icr oynthe-

50418 Auszangs g HMEE R Uy on von Oxy- -
cAsgiuren und vérzweligtorwott n zu befreien.




oxikelogie des xunstfettes. V.

g ¥ ., S S . L . g N . . )
‘Quentitative Bestimwung dtherlislicher Sduren im Harn nach
e Verflitteruns synthetischer Yette.

ilundeversicher wurde die erhthte AqﬁécheidungAvon patho~

lcgischen Stoifweonselendprodulten synthetischer Pette quantitativ. .

'”verfbigﬁ,:-é“éeigté?éigh,rdéa"es,zur Erzielung einwandfreier synthe-

gi8§h§p}Fé£f9~n§tWenq1§.ist,'diéiAusgangSparaffinfet%sauren von Oxy-
df@étéééuxéq,:‘ cgfﬂinsaﬁren.und verzweigﬁenuﬁettsﬁuren zu befreien.

¢




!Auf praparatlvem Wege wurde gezeigt, daB im Harn von Hunden, die mit.
synthetisohen Fetten gefuttert waren, Dicarbonsauren (Sebacinsaure,
Azelaineaure, Korksaure und Adlplnsaure) in gesteigertem MagBe auftre-
, sn 'Es konnte auch wahrsoheinlich gemacht werden, daB diese gefunde-
nen niederen geradkettlgen Dlsauren groﬁtenteils durch 8- -Oxydation
L aus: in Paraffinfettsauren als Nebenprodukte “vorhandenen hbheren Di-
carbonsauren entstanden gind, Die ‘gefundenen’ Dicarhonstiuren bildeten
jedoch nur einen kleinen Teil dor tatsichlich vorhandenen patholeogi-~
sohen sauren Harnbestandteile, der griBere Teil blieb als nicht kri-
o stalllsierbare ollge Masse lbrig, Un nun die Gesamtheit aller dieser
S Substanzen zZu. erfassen, wurde der’ Hundeharn quantitativ mit Ather ax~
‘trahlert und- dexr Extrakt nach dem Trocknen gewogen., Schen Erof.Themas
'hatte sich mlt diesnr Frage eingehend besohaftigt und auch eine Metho-
'_de zur Erfassung und Uhtertellung der dtherlvslichen sauren Harnbe-
atandteile nach Verfutterung von syn%hetischen ‘Petten ausgearbeitet.
Seine Mbthode haven wir nicht verwandt, da die einfache Extraktion
Comit Axher sohneller zu Resultaten fithrt und - wie im folgenden be-
‘.schriehen - ausreichende Vevﬂleichsergebnisse zeitigte. '

Beschreibung der Methode.

."Zﬁei’Giuppeh vbn Jei g swei moglichst gleichartlgen Versuchshunden wer-
“den in. Stoffwachselkafmge verbraoht und einen Tag nur mit Wasser ge~
Vtrahkt, aber nicht ‘getivtert, Dann’ erhalten die Tiere ein Gemisch wvon
;310 8 magerem Pferdeflelseh, 310 g ‘gekoohten Kartoffeln und 100 g des
au untersuchenden Fettes. Die. kartoffeln und das.Fleisch- werden durch
die ‘Tl ischmasoh ne- gedreht und mit dem geschmolzenen Fett innig ver
'mengt. Das Futter wird in den meisten. Pillen von den Hunden gern an-
: i en und muB aufgefressen werden! Dleses Futter wird den Hunden




’%ung'dieser Veisuehsbedlngungen crhi lt man - baei gleichblelbcndum Hunde~

Istamm recht koystante Werte. Untersuoht men 89 natliriiche Pette, so
verhalt man dieﬂfolgenden thraktwerte. R
T S — - Natirliche Fetto.-

>09¢osfetpf‘f' G u}_'. o, 50.- 0,1 (Mittel von 77 Versuchent)

= 0,43 X0,1 ( m W16 om
'Ydricrte naturliohe Fatte.

0,48 £ 0,06

70,40 £ 0,1

0,62 & 0,2
Pett aus nur ungeradzahligen Pettsaurpn{

(durch Kbttenverlangerung aus Cocos?ettsaurenﬂvon Dr.Berger be-
o Lreitet ’ : :

“G 310 ungerades" Cocosfett . N
P 2,6_p Uhverseifbares - 0'62 - 0,1

de E dle als Basis Ja eln naturllches Fett haben, zelgen
praktisoh Werte

halten aich d e synthetisohen Pottet ) . So. gaben die.nette aus nuxr ge-
herderten Paraf 1nfettsaure folgendg Extraktwerte. '

2,41 X 0,2
3,43 f 1;0
2 45 x l,O

syn heblschpn 4ctte, die.-hiey orwéhnt‘werden, aind
or und - Mit rbeltern hgrgestelltl i S . :

1)




entfernen. In Laboratorlumsversuchen wurde gefunden, daB durch chroma-
tographlsche Relnigung der Paraffinfettsaureester Uber Kieselgel ein
';LgroBer Tell der Oxy»~und Ketcsauren siwie fast alle Dicarbonsiuren zu
) 21 81nd. ‘80 -gereinigte Fette zelgten sohon ganz erheblich ge-

' rlngere Extraktwerte.

G 400 T.T.H Parafflnfettsauren '
S tohne Harderstufe, chromatogr., nicht hydriert 1,46 =.0,2

G 301 7.7 H.Paraffinfettssuren . -
uhne Harderstufe, ohromatogr.. hydriert 1,18 = 0,1

'G 236 Fischer Paraffinfettsivren . i C +
L mid Harderstufe, chromﬂtogr. Lo 1,41 Z 0,08

1 W
Da dle Ghromathgraphie groBtechnisch nlcht durohfﬁhrbar ist, wurden
'dle Fettsaur il mit Natronlauge gewasohen, wobel ‘die Dicarbonsiuren
und wohl auch ein groBer Teil der Oxy~. und Ket“sauren auf Grund ihrer
}groBeren Azidltat enifernt werden,
169/70 T.1.HParaffinfottntiren P N
.mit Hardarstufe, mit NaOH gorelnigt . 1,40 - 0,4

G 210 Flscher Parafflnfettsauren T -

L mig Haraprstufe, mit NaOH gnreivlgt : 2,66 £ 1,0
Man sieht ‘daB eine ﬂolﬂhe R“inlgung zwar einen groBen Teil der Ver-
'unreinlgungen'entfernt, sz daB schen erheblich weniger hernpflichtige
‘Stogfe ausgeschieden werden, daB diese. Relnlgung allein nicht aus-
reicht ~Nach allen diesen Versuchen war anzunehmen, dafl gurch die Na-

'ronlaugewhsc X} nowle‘duren die Ghromat"graphle zwar' die Dicarbonsiu~
ren und‘wohl .auch die meiston Oxy- und: Ketosduren entfernt werden,
ie. ve“zweigten Fe'tteduren. lese wiederum - deren Vorkom-
men in 'arafflnfettsauren 1ﬁzw1schen elnwandfrei von Weis und Haase{)
naehgewiesen wurde = dﬁrften als vollig- unnatﬁrllche Sduren den Haupt—
aniaﬁ Py die Erhbhung der_atherloslichcn Harnbestandteile darstellen.
8 wurden deshalb Ta fflnfc%fsaurer gewonnen,.. die aus einem mit ver-
Wweilg en Kbhlenwasserstoff on’ angerclcherton Paraffin hergestellt LR
Dies viel verzwLigte Sauren cnthaltpndcn ettsauren wurden
durch’ Ghroma ographl ﬁln Lln”Adsorbat und. eln Pafflnat zerlegt und
dann'als Glycerlde Vo*futtart Da d1e Tiorc Jedoeh ‘ein solches Fett
}nstinktlv ablehnten, muBte das synthetlschu Glycerid jeweils mit 65 ¢
occsfett ermischt varfﬁttert werden.,Uhsere Vnrsuohe haben abeT im-
: fleithWertu nur erhalten wexrden,wvenn.

1601 w.I611.-
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‘bel der Stanﬂarddi t auch die gpsamten 100 g Fett gefressen werden.
Dig’ fur das Adsorbat und fu* das Rafflnat éefundenen Werte liegen
also wahrsohelnllch nfch zu tief!

6,285 Raffinat 3 ca, 5,4 % 0,8
286" Adsorbat o foca.5,6 t1,0

Die Anreicherung an verzwel tun Pettoburen zeigt also auf jeden Fall
eine Vermehrung des atherlosllchcn Harneytraktes. Um nun volllg gl
‘oher Parafflnfettsauren zn haben, dle frei ven verzweigten Fetisiuren
slnd, wurden von quKUrzinper Fettsauren durch Oxydatfon des Kohlen-
wasserstuf ‘o8 Eicosan ¢ 0d42 hergcstellt Die daraus gevionnenen Fett-

saur éwurden chrcmat phiert und 1ns Glycerid Verwandelb,

@ 275 3{020~Fctt chr»matugraphiert . 0,47 * 0,07
G 288 U, =Teth ungereinigt S 1,46t 0,0
'G 422 3 020~ﬁett nit kinstl,Harderstufe 1,01 % Uy 2

‘Man' 51eht, daB synthetjsuhe Fette, dic kelne werawelgten Fettaduren
enthalten, 51oh genau 50 wie natiirliche Futte verhalten. Durch die ‘
Chrumatggraphle, sow1e in’ garirgerem MaBe auch. durch dle Harderstufe,
‘Vwerden in diesem Fett die nebenbei geblldeten Oxy- und Ketosguren wie
auch lle Dicarb*nsaurun entfernt, Durch dlese Erkenntnis war es auch
;moglloh,‘aus Para:flnfetbsauren ‘ein Fotd herzustellen, das den ‘natiir-
~lichen Fetten zumindest schr nzhe kommt Jurch Umkristalllsatlvn on |
:T ToH Paraffln (Dr¢KMx7¢ngur) wurde ein von verzweigten Kohlenwasser—
stoffen praktlsch freles Paraffln gewunnen,. desseh Fettsauren nach
»chroma Jgraphischer Relnigung ein GJyoerid exgaben, das Aur noch ei-
~;nen sehr gerlngcn Extraktlonswert zeigte, ' ' '

G 405 hrie Harderstufe, aus. umkrist.Paraffin )
ehromhtﬂgraphiert, nlcrt hydriert . o, 68 0,03

ohors 1at alsv;ohne ﬂelteres mogllch. Fottedarzustellen, die im Hunde-
7;versuoh vollig einwandfrcl 31nu,-doch stehen fir solche Fette langf
,anhaltende'Ftﬁté ungsvgrsuqhe»ncChvaus. :

von ToTeHo Peraffln gute, an verzwczgten SHu~
 uren gegeban hatfe, wurde auch ¥ rersucht, durch
tiﬂn der rohen Flschur~Paraff1nfettsaLren Zu Fettsauren
‘zu.zommen (Dr Kiirg




" Man sieht daB auch .auf dlesem Wege aus Fiacher—Paraffinfattsauren
g bere ts erhebllch bessere Glycerlde darstellbar sind.

'inum SohluB sei noch ein V rsuch- erw ghnt, der auch die Schddlichkeit
Sder Paraff1n~0xysauren (v n Dr.Schlller dargestollt) beweist. Werden
o dlese Zu nur’ 10 % mit: ErdnuBol zZusemmen v»rfuttert, 80 zeigt sich

- bereits ein betr ohtlicher Anstlep des Extraktionswurbes.

cG;421 Erdnuﬁ 51 mit 10 % Parafflncxysauren 0,93 % 0,25.

Zusammenfasaunp.

1 ) Elne biclogische Mbthode zur Priifung. erhchter Ausscheidung patho~
: loglsoher, ﬁtherlosllcher Harnbestandtelle wird beschrleben.

2 ) Synthetische FPette aus rohen Parafflnfe steturen scheiden etwa
’ '54 mal mehr atherlosllche Harnbestandtﬁlle aus als natirliche
Fette.

3 ) Duroh Chrumatographle mlt Kloselgel oder durch Extraktion mit

: Natronlaugu der Paraffinfettsauren 188t sieh die gesteigerte Aug~
scheidung awar. stark hcrabsetzen, aber nicht vOllig beseitigen,
da verzwpigte 'ettsauren 80 nlcht entfernt werden kinnen.

‘;}4 ) Paraffinf ttsauren, duroh Oxydatlcn von n-Eicosan gewonnen,zeigen,
da. si' vbliig frei von verzweigten Fettsiuren sind, als Glyceride
verfuttertlkeine Erhbhung der:t therloslichen Harnbestandteile mehr,

-5, ) Werden aus‘m L, Paraff,in durch Umkristallisaticn die verzweigten
i Parafflne weitgehend entEernt, '8¢ zelgen die darauvs erhaltenen.
Pottsauren.als Glycerid verfittert kaum noch eine Steigerung der
atherldsliohen Harnbestandtule. ‘

Die Versuche wurden vom 7 Juli 1939 bia zum 4 August 1940 im Ammon1ak~‘
aboratorium Oppau (Op 411) ausg efithrt.
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“im Verdauungstrakt des Wiederkiuers.




Uber das Schlcxsal ve;futtert T Amelsensaure

im Verdauungstrakt des Viederiivers.

UYbersich t .

: Die Binfuhrung der Ameisenéaure als Girfutterzusatz macht es notig,
-'Klarheit Uber. den; Verbleib verfutterte: Siure zu schaffen.

Fuiterungsversuche an “1ederkduern, bei denen verfutterte und ausge-
schledene Amelsené ure-bllanzmaﬁlg erfaBt wird, 11egen nicht vor.

‘:An Hammeln wurde gezelgu, daB Amelsensaure auch in viel grioBeren

’mengen, als sie durch Garfutter in den Organismus gebracht wird, an-
istandslos verbrennt

Ameisenséure lleB 51ch auBerdem in den verschledenen Teilen des Ver-
dauunvstraktes vcn Wlederkauern regelmiBig naghwelsen und -kormt ‘auch
uin_den ubllchen Futtermltteln in ‘gréferer Menge vor.

fDamit 1stz91chergestellt, daB Amelsensaurc den Tlerkorper vertraut

'ist und ein normales utoffwechselprodukt des Viiederkiduers darstellt

k'und daB durch Garfutter elngebrachte Amelsensauremengen mit Leichtlg—
kelt umgesetzt werden.z




‘”ischluﬁ aus den hohlehydraten der Pflanze neben kleinen liengen ‘anderexr
'fS suren vor. ‘allem Mllchsaure. In dem so entstandenen Iiilieu sind wie~
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lber das Schicksal verfiibterter Ameisensiure
im Verdawungstrakt des Wiederkduers.

‘Bei’der‘Gfﬁnfdtterﬁonserfiefung im Silo bildet sich unter Luftab-

»derum praktisch nur die milchs#urebildenden Bakterien lebensfihig, 5o
‘das nit der weiterhin- entstehenden Milchs&ure schlieBlich eine genﬁ—
gend konserVLerende Sauremenge vornanden ist.

AEnthalt aber das Pflanzenmaterial das siliert werden soll, gehr viel |
';fProteln - und grade an eiweiBireicken Pflanzen besteht das groBte Inter-
. esse -,_so wird Ammonlak abgespalten, die Sauerung ist sehr viel ge~
f:rlnger, ja das Futter kann sogar alkalisch werden und neben ‘den Milch-
,_jsaurebildnern kommen auch die Buttersiuregdrer und andere Bakterien-
'_ gruppen zum Zuge, das Garfutter w1rd m1nderwert1g oder verdirbt.

;‘EiweiBreichen Pflanzen dieser'Art hat nan Mineralséuren zugesetzt, um
adle notwendige Sauerung schnell kinstlich zu erreichen' man hat aber
feststellen miissen, dal mlnerals urehaltiges Garfutter den SHure-
AVBasenhaushalt unserexr Nutztiere in bedenklicher Welse veréndert. Bei
;einer organlschen Sdure wie der 1939 als uarfutterzusatz eingefilnrten
Ameisensaure war eine solche azidotische ”1rkurg nicht oder nicht in
dem MaBe wie . bei Mineralsauren zu erwaruen~ ES zeigte sich bald, dafBi.
{der ElnfluB von Ameisensauregarfuttern auf die Basenwerte im Harn ge-
"ring ist 1) und daB eine Azidcse nicht eintritt )3).‘Wennysich aber
nachweisen 18 Bt daB verfutterte Ame‘sausaure nﬁrmalesvstoffwechsel-,
proaukt der vor allem in Frage kommenden Wiederkiuer ist und in deren
Korper verbrannt wird, konnen Bedenken gegen Amelsensaurezusatz zum
' rfutter nicht aufrechterhalten werden.

‘4Anhaltspunkte hierfur 11egen vor' E. Toennasven und E,.Brinkmann haben
mit Durchstromungsversuchen nachgew1esen ), daB aus Brenztraubensﬁure

W.Lenkeit u K Deppe, Tierern. 4, 54 (1940)-
W.Wbshlbier u.R.Siebert, Tierern. 4, 107 (1940).
. Keil,- Bledérmanns Zentralbl ‘1941, in Druck.
H.S. 187, 137 (1990) u. 252, 169 (1958)




und E551gsaure im Husxel ‘des Xaninchens Amelsensaure gebildet und
weiterverbrannt werden kann.. O0.Stepphubn und H. Schellbach haben die
Oxydation inaizierter Amelsensaure an der Ratte nachgewa.esen5

Die'Aufgabé igt alSo,“eiﬁmal das Vorkommen von Ameibensdure als nor-
nales Stoffwechselprodukt im Verdauungstrakt der Wiederkidwer festzu-
stellen und, welterhln verfiitterte, nicht wie bei Toennissen 1naizierte
oder im Muskel aus. Kohlehydrat entstandens Ameisensture auf ihren Ver-
blelb zu kontrollleren. :

I tver die analytlsche Srfassung der Amelsensaure.

.D1e Bestlmmung der Amelsensaure nacht in den 1n Frage kommenden, zum
“Teil” dlckflu881gen Koten, ‘Harnen und Aagenlnhalpen gewisse Schwierig-
kelten und ist in den neueren 4drbeiten aus diesem Grunde meistens
nlcht durchgefuhrt wordenl)z) ‘Viihrend man némlich z.B.aus Bakterien-
suspensionen mit’ 1hrem relatlv geringen Trockengehalt ohne weiteres
.duroh. wiederholtes, nicht zu weit getriebenes Abdestillieren die Amei-
Vsensaure herausholen kenn, ist das in den kshsistenteren Materialien,

'Vauch bei entsprechender Verdunnung nicnt mogllch, weil sich beim Ab-

dampfen zum Prelmachen der Ameisensiurc zugesetzte Schwefel—- oder
,Phosphorg ure konzentrlert und Karamelisierung und Ameisensidurebil-—
 _duhg»v6r allem-aué'thlehydraten'eintritt. Hach. verschiedenen Versu~
. chen diesen Ubelstand zu-beseitigen, half eine Arbeit von J.Groffeld
,uﬁd,R.Payfér | iiber die Bestimmung von Ameisensiure in Lebensmitteln
’weitér,,dér‘mit einigen‘Abﬁnderungen gefolgt werden konnte. Wir sind
~schlieBlich so vorgégangeh, daf wir die (unentéiweiBtén) Verdauungs-
:brOdﬁkfe mit Kﬁher»extrahiert'haben, viobei der 'orgelegte Lther mit
;Calciumoxyd versetzt isty, um die flilchtige AmeisensHure zuruckzuhal—
. ten, Eine zusatzllche Amelsensaureblldung tritt hierbei nicht ein.

"Aus den Calclumsalzen w1rd das leicht losliche Salz der Ameisensiure

,mlt Wasser ausgewaschen und angesduert in Wauserbest1mmungsapparat7)
jmlt Perchlorathylen ubergetrmeben. Du¢ch die Atherextrakition werden
 die Kohlehydrate und Ciglu%?seiptelle zuru"kgelassen, wdhrend bei dexr
’Perchlorathylendestlllatloq/dle redu21erendenSubstanzen zuriickbleiben,
'dle Ameisensaure vortausohen konnen. in dieser Losung wird noch mit

5 'HmS. 80, 282 (1912) s e

6)-Zt.fUntersuchung der Jebensmlttel 78; 1 (1939)

T WH Lundln, Chem Ztg 55 762 (1931 U.h.van der Vlerth, eban?a 52S 23
B S . , ‘ 1928
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Dlnltrophenylhydrazin auf Aldehyde geprift, da ‘B. die verwendeten
Rubenbl itter rormaldehyd enthalten sollen. Damit ist eine weitgehende
Relnlgung der Ameisensaure erreicht, die nun als Calomel bestimmb
~wird. Wahrend die Oalomelmethode quantltatlve Werte gibt, schwanken
die Bestimmungen bekannter Amelsensauremengen in Kot nach Extraktion
m1t Kther und: Destlllatlon mit Perchlordthylen um -~ 10 %. Doch ist
dlese Fehlerbrelte auf unsere Resultate ohne Einfluf,

II Uber das ankommen von. Amelsensaure in den Verdauungsorganen
_ von Wiederkduern.,
1Die'ersten'Untersuchungén'auf Anmeisensdure in'den Verdauungsorganen
wurden an Pansensaft von - Ziegen vorgenommen, die man zu diesem Zweck
‘mit elnem Schlauch ausheberte. Zu den Untersuchungen an Rindern wurde
der Inhalt von ‘Pansen und Darm von Schlachttieren sofort. nach dem
Schlachten gewogen, angesduert und aliquote Teile verarbeitet In
einzelnen Féllen wurde die Untersuchung von Dickdarm und Diinndarm ge-
trennt vorgenommen, un festzustellen, 6b der Ameisens dureabbaun beson-
ders in einen der beiden Darmteile stattflndet. ‘Die Tabelle 1 givt
elnen Tell dleser Versuche wieder.
’ Tabelle 1.
Amelsensaure in den Verdauungsorganen.

Gesamtlnhalt Amq1svnsaure Ameisensiure
ke b im Organ in g

0,028 -
0,019 | = .=
10,020 :
10,034
0,014
0,012
0,022
0,027
0,015

0,031
£ 0,038
0,026
0,025

0,045
- 0,017

s g
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Wesentlicher Unterschied im Amelsensauregehalt besteht, sondern daB
'dieaer, 21emllch glslqnm Blg, durchschnlttllch ‘0,02 % vetrs tgt. Es




‘vliégénvalso'keihe Anhaltspun)te dafur vor, daB 1rgendein Organ an dem

-AmeisenSéureabbau_heryorragend beteiligt ist, wenn man nicht annehmen
will, déBgdef«UmSafzfder-mit dem Futter hereingebraqhtgn Ameisensaure
‘sthh‘im Pansen stattgefunden hat.

fﬁa Schlachttiere:vor dem Schlachten 24 Stunden nﬁchterh sind, konnte
ﬁan*vermaten,‘daﬁ hierdurch Anderungen gegen das normale Sdurevorkom-
,men hervorgerufen sein konnten, gegen diese Annahme sprechen aber die
uhereinstlmmenden nrgebnlsse mit ausgeheberten Pansensaft normal ge-
futterter Tiere. WOhl aber 61nd Pansen-und Darm sehr v1el weniger ge-

"fullt als normal.

III Uber den Verblelb verfutterter Ameisensdure.

{ -Um eine Amelsensaurebllanz aufstellen zu kbnnen, wurde ein Filtterungs—
“yérsuch- m1t vier Hammeln angestellt bei dem die in den Futtermltteln
: enthultene Amelsensaure, die recht betridchtlich sein kann, nebhen zu-~
. gesetzter SHure und auBerdem die anfallénden Harné und Kote fortlau-~
fend untersucht wurden, Die Tiers befanden 51ch zwel mal zehn Tage im
V‘Versuchskasten, in dem Harn und Xot in der ubllchen Weise quantitativ
‘yabgencmmen werden kLnnte. Zundchst wurde im Vorversuch den etwa
30 xg. ‘schweren-Hammeln zehn Tage lang ein Nermalfutter aus 3 kg Run- .
kelrupenblhﬁtern und 250 g‘Heuvp“o Tier und Tag gegeben, dann eine
Zwiaoh¢hpeii¢de von acht Tagen eingelegt, in der die Tiere die Futter-_
‘ration des Hauptversuchs zur UmgewShmung erhielten, in der Harne und ;
‘:Kéte'éber'hibht:uhtersucht»wurden, und ‘dann als Hauptversuch zehn
TfTage je 3 kg Girfutter aus Runkelriibenbléttern und -250 g Heu verfilt-
:‘tert Das G& futter war. aus Runkelriibenblittern, wie sie beim Vorver-

-;such gegeben worden waren, wnter Zusatz von 0,2
}tet, es” war ‘also mit dem Futter des Vorversuchs
“bar. Zwei von den Tlcren (27 und 52) erhielien
V:dlesem Garfutter noch w01tere 0,6 % hmeisensaur
"‘mlscht Wihrend also das GHrfutter in Bezug auf
‘nornal. ist und den Verhaltnlssen der Praxis ent
7ste11t‘es etwa die’ cbere verfutt rbare Grenze p
>den belden Hammeln ‘mit weiterem S urezuuatz dic
fpraktisch zu erwartenden Amelsensauremen"e, tei
Fozn verfuttart worden. ‘Zu den Analysen sind je
mengefaﬁt worden, 80 daf fir jbdes dor vier Tie
,'zehntaglgen Vorersunh und zwel Wert fiir den ze

% Ameisersiuré berei-
_durchaus ivergicich-
im Hauptversuch zu
e als Ammonsalz zuge-
seinen S#uregehdlt
gpricht ~ mengenmiBig
ro Tier dar - ist bei

vierfache Menge der
lweise ih gebundener
weils finf Tage zusam-
re zwei Verte filr den
ehntligigen Hauptver—




?werte aus Jeweils yier Analysen. i
: R - Tabelle 2.

i
i

§ ‘Ameisensgure in Harn und Kot.

" (e ex3 3 o} 0
: : Ameisensfure ° U Ameisensiure
-|Hemme 1 {Harn im Harn Rot-— im Kot

=
)

TNp. (Renee o VGesanto nenge Gesamt—-
R i R R Ty g' kg %

’;

Yorvers 13,8 { 0,010 | 1,35
yorvgrsuch 1472 O:OlS | 2:16
+1.-5.Tag ‘ 0,010 | 1,47
o . 12 6 | 0,012 1,58
Vorversuch : : 818%3' i,gg
v ’ '

6.-10.Tag . 91 0,010 1,45
L ' 11,72

-

0,056
Oa 075~
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8 Tage . 0,012
vagewohnung _
CHeupt~ | 27 [777%- 8’8%2,
versuch. |’ i 0,029
et |49 193 | 900
1 versuch’ R Tk 0’012
16.-10.Tag ’ 0,025

0,016

Tabelle 3
Amelsensaure in den Futtermitteln.
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-Futtermittel W Ameisensdure |
Garfutter mit 0,2 % Ameisen-
‘sHure elngestJmpft . 0,244

Rubenblatter frlsch C | 0,105
Heu, '

Der Ameieensauregehalt der ﬂarne llegt nahe be1 den fir die-Vefdau—
unsorgane gefundenen Durchschnlttswert von O 02" 4, unéd zwar fiir den
Vorversuch und den Hauptversucn nit Amelseneaurebelastung gleichm#Big.
:fD1e>Saurewerte der Kote diegen etwas. hther als die fritheren Befunde an
i;Rindern, bel 0, 04—0 05 s uberraschcnderwelse auch hier wie bei den
EHarnen fur Vor~ und Hauptversuch etwa glelchhoch Wlenn man beriicksich-
tlgt, daB elnzelne der Tlerb fur die jéweils untersuchte Plnftages-
periode mehr als 100 g Amelsensaura ‘zusdtzlich brhaltcg nhaben, ohne
‘daﬁ wesentliche Anderungen 1n ﬂarn und Kot auigetreten_olnd, 50 geht




auS'diesen Werten eine- weitgehende Unempflndllchkelt des Organlsmus ge-
gen Ameisensaurebelastungen hervor. Durch die Gegeniiberstellung der
Verf tterten und abgegebenen Amelsensaure wird das ncch deutlicher.

' 'l

A Tabelle 4.
. Aneisenstiurebilanz,

Funf~

o i

ode

'Aufgenﬂmhén
Futter

Amelsen-
s8ure
g

Abgegében

Amelisen~—
sdure .

g

Verbrannt

g | %

I

11

15 00 g R benbl.
1,25 ¢ Heu

ebenso
15,00 ki Garfutter
1,25° " Heu
ebenso
15,00 kg Rit benbl.
1,25 " Heu
uafenéo,
15,00 kg Gérfatter
1,25 V" Heu

“gbensn

g 15 00 kﬁ Rubenbl.

,25

'gebenso

15,00 kg G rfutter

.ebgnso

‘7f15,oo kﬁ Rabenbl.

1,25

ebenso B

ebenso

Hmm%n&mre&BNHySdm'

li 89 kg G rfutter'
‘»Am&mmaﬂedBNEy&ﬂz‘

15,9

T 333
2

13,8LtnHarn
1,57 kg Kot

13,2 TinHarn
1,41 kg K=t

11,0 Lt Harn
1,93 kg K=t

10,3 Litr. Harn
1,88 kg Kot

14,2 Itr, Harn
1,85 kg Kot

13,4Itr. Harn

11,1 Tt Harn

2,04 kg Kot

12,8 Itr. Harn
1,99 kg Kot

Ltr.Harn
3 kg Kot
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Rechnet man den Inhalt der verschledenen Tagen und des Darms mlt

3 4 kg, 80 enthalten diese Organe insgesant etwa W4 8 Aneigenséure,
wenn man den durohschnlttllchen Gehalt von 0,02 % zu Grunde legt. Bei.
’normalen Gaben von Rubenblattern und Heu setzt der Organismus téglich-
'also~etwa.das Funffache digser Menge, 3—4 g prd Tag um.

Bel Verfutterung hoher Gaben von Garfatter mit Ameisensaurezusatz
kann die zu bewaltléende Saurumcnge auf das Doppelte des Normalen
"stelgen. Abcr selbst elne Belastunr auf das 6-7 fache des normalen
Umsatzes ruft in- Harn' und Kot -nur unwesentliche Stelgerungen des Ame1~
sensauregehaltes hervor. Innurhalb der angegebenen Grenzen Jedenfalls
wird zugefutterte Ameluensauru bis zur Erreichung der Normalkonzen~

tratlon umgesetzt. e

Zusammenfassung.

Ameiseneaure kenmt in den. verschlgdenen Teilen des Vcrdauungstraktcs
Tven Wlederkauern 21em-1ch glelchmaﬁlg in einer Henge pﬂn 0,02 % vor,
.nur 1m Kot 1st der Gehalt gelegcntllch -etwas hoher (0,04 %).

Auch 1n normalcn Puttermltteln fanden w1r groBere Mengen von Ameisen-
? saure, 1n Rubenblattorn etwa 0,1'%, im ch iber 0,2 %.

Bllanzversuche'an Hammeln zelgun, daB veérfiittorte Amcisensiure den
Normalgehalt der Harnc und Kote an Ameiscnsdure praktlsch nicht ver-
ndert Dabei ist és glclchgultlg, o0b e¢s-sich um éin normales Futter
mlt 3—4 g Amelscnsaura pro Tag, oder - als natiirlicher Grenzwert -
um hvhe Gaben ven Amelsensaurcgarfutter mit 8 g pro Tag handclt.
Selbst bel. Bclastungen mit 26 g pro. Tag, also lMengen, die das Drei~
fachc der Grenzwerta der Praxis betragen, blciben Harn und Kot im we-
syntllchen unbeelnfluﬁt 96-98 5 werden anstandslos vyerbrannt.

Damlt ist 51chergcstellt daB Amclsensaurg dem Tiurkorpcr vertraut
‘,1st und ein normales Stoffwechselprodukt des Wiederkiuers darstellt
}uhd'aaB durch G& rfuttur elngobrachte Amelsensaurcmcngcn anstandslos

verbrannt werdun. :

‘bDio~Arb¢itjwurd¢ in der Zeit vom Oktober 1939 bis zum Dezember 1940
“dm Ammoniaklaboratorium Oppau ausgefiihrt.
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.amxonmmmw WIUS OFPAU - Lebor-berdcht Nre .. .es..’
: vou 26, Februar 1941  /Gv

Dr. R: Brill.

Daa<Vérﬁalten‘von Pelyumiden boi erhdhter Temperatur.+)

s mEas e s e s s = sae R n RS =R E oD R R D

Uberaloht.

" Da eine Lnaahl von Verfahren,; die d1e Vorgdtung von Polyamidfasern

gum Ziel haben, mit Blnw1rkung von hoheren Temperaturen arbeiten und
da waiterhln dis Fasern die nachteillge Eigonschaft besitzen, beim
‘Erhltzen ziemllch stark zu gehrumpfen, wurde das Verhalten goeigne-
ter Praparate boi erhdhter Temperatur und zwar ‘gowohl in Gegenwart
alu auch in abweaenhelt ‘von J&saerdampf rontvenographisoa untersucht.

‘Dabei ergab sich ein beeonders klurcs Bild bei Polyamld aus hexame-
tbylendiamin = Adiplnsdura (Lupamid 4). it steigender Temperatur er-
,leidet das gitter allmdhlich eine krlstalloglaphlsche Unwandlung, die
. bei 160 vollendet ist. Die Uiwandlung beruht darauf, daB dis Molekii~
»le né%ationsschw1ngungen um-ilxve Lungsachse ausfithren, Dabei findet
ein Aufkracken der intermolekularen H~Bindung statt, die durch Anwe-
Benheit von Wassordampf erleichtert. wird. Die Umwandlungsvorgange im
,'Gittar gingd mit Hysterese-krsohelnungen vorbunden.
V'Ahnllch verhalten sich Polyamlde aus ) ~-Aminocapronsiurs. (Lupanid D)
,und Polyurethan aus Hexandiisooyanat 4 Butylenglycol. Nur wird bei
'bezden Substanaen der Umwandlungspunkt unterhaldb des Schmolzpunktes ‘
:'nicht errelcht, wag auf tiefer liegende Unterschle@e im Gitter dieser
: _Substanzen gegenuber dem des Lupamlds A zurulsgefﬁhrt warden muB,Zine
fsholge davon ist -auch, da& Lupumid 3B und Polyurethen bei Erhitzung auf
hdhere Temneraturen rekrlstalllsleren, withrend ' jede gleichartige Ir-
‘hitzung bel Lupamld A mit einer Versohlechterung des Arlatallgittérs
'verbunden ity ) .
'Der Zusammenhang dieaer Befunde mit den tecuniachen Verhalten dex Pro-
{dukte wird diskutiert, 1nsbeeondere dla Verarbeitung bei héheren Tem~
"fperaturen und dle Vurgange rei der T ixierung" und der 8chrumpfung,
 von der gozeigt werden kann, dsB sie-liberwviegend durch die amorphen,
‘:intermizellaren Anteile verursacht virdo

) In gekurzter Porm vorgetragen auf der dritten PolJamjd—Sltzung in
Berlin am 9 1 1941 .
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: Es gibt eine Anzahl technlscher Verfahren, nach denen Polyomidfasern,
"’Borsten oder Bl nder zur Verglitung auf hdhere Temperatur kurzzeitig
erhitzt werden und zwar’ "teils unter gleichzeitiger &
nichtldsenden auellmlttaln, inshesondere also essor bezw., Vasser-
dampf teils ohne diese. Dies geb den Anlqﬁ dazu, das Verhalten der
Polyamide bei erhShter Temperatur rdntgenogruphisch zu verfolgen.

Linwirkung von

D#perimentell wurde:dgbei'éo vorgegangen, daB: verzugsweise Polyamid~
%orsten-mit.angeheiétem,'etrSmendem Sﬁiokstoff auf die gewiinschte
Lemperatur gebracht wurden und dunn, viithrend sie sich auf dieser Tem-
vperatur befanden, von ihnen eine Rontgenaufnahme hergestellt wurde.
-])_19 Messung» der Tempercturen geschah mittels Thermcelement, das un~
‘mittélbar’nehen’der zu untersuchenden Probe angebracht wurde bezws
nit einém Trermometer, dw.g sich sn geeignetor Stelle im Gamatrom be-
,fand. Der Raum, in dem sich der orhitzte:- Polyumldfaaen befand, war

durch eine diinne- Lellophnnxolie von dem die futographiache Schioht

enthaltenden Raum getrennto
'Die ersten Untersuchungen -wurden n Borsten aus- einem Hexemethylenw-
'}diamin—adlplnsaurewhnndensat (lupzmid A) angestellt. Die erhaltensn
Rontgenaufnahmen zeig*cn ‘wine 1nueres :ante Verdnderung des Diggrammey
die Jdarin. bostand, daB . sich die zvei starken Aquator~Interferanzen
Tmit- stelgender Temperatur mehr und mehr nkhern, bis sie stzhlieBlich
in- einen elnzigen Reflex zusommenfallen (vgl.Fig 1). Zur Deutung die-
pes - Befundes muf deran. erinnert werden, da8 dhnliche Lrschelnungen
"‘uuch hel Pareffinen "eobwohtet werden, Ganz ullgemein bedeuten der-
grtiéelﬁbef agorungen von Réntgen--Interferenzen eine Symmetrie—frho-
,huhg des Kristullgitterso Sﬁezicll gehen bei den Peraffinen die Git-
ter mifisféigendef Temperatur von der monoklinen Symmetrie zur hexa-
“‘gonalen iiberq. Men erklirt dies dadurch, duB ‘men. eine Rotatimnsbewe-
. gung der Mblekhle um ihro Langsachse annimmt, die dem Molekiil, das
";vorher eine ebene lek—chk~ketue wars Jlinder—Symmetrie verlelhta
;b;ne ganz Ehnliche Irgcheinung huben vidr offenber - auch bel Lupsmid A
vor, unso Vle sioh sus friheven Berichten ergibt, besteht je dus Git-
\ter der Polyamide cus linearen Letten, die»elng zu ihrer Lﬁngsausni
: dehnung sgnkrechte.Ebena so durchatolen. wie es in Figur 2 darge-
stellt ist, Figur 2¢. givt den Identititsbereioh der DurchstoBpunkto
VQfﬁrﬁﬁort imzrichtigen UaBstabe. (1 om = 1 £ ) wikder. Bei Zimmer—
'tempefutuf ind die Mqlekﬁle~Zick—2adh—Ketten, deren Ebene paralell
fgna vgr}ﬁgftu'Die Auswertung der bei erhdhtor -Temperatur erhpltenen

!

et Stk
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: i - .
Rbntgendiagramme ergibt nun, dafi sich die Abmessung von n bel Témpe~
raturerﬁbhung nﬁuk’1~uh nicht andert, daB hingegen die Aohse b immer
'groBer wird, wihrend gleichzeltig der Winkel J* gegen 60° hinstrebte
" Das ZusammenflieBen der Intarferanzen in einem Punkt ist erreicht,
ywenn 8 ;’b und- = 60° isto Dieser Befund stimmt susgezeichnet mit
dexr hnnahme‘fon Rutationsschwingungén innorhalb des Gittors iber-
ein;Diese-Schwingﬁhgén werden némlich, wenn ihre ‘A:plitude groBf ge-
‘nug ist, die bevorzugte Ebene der Zick-Zack-Ketten verschwinden las-
sen, die Muleklile werden A,l;ndvrsymmatrie annehmen und dain muf sich
sozusagen eine diohteste Pacikung der zylindrischen lolekiile einstel-
: len, die-zu der duroh B = b,_] 60° gekennzelohneten hexagonalen
: Symmetrie der DurchstoBpunkte in der zur. Langsausdehnung der lolekii-
’ble aenkrechten Bbene fithrt, (Is sei susdriicklich darauf hingewiesen,’
daf diesé Ebene bei~Iupamid A kristall-graphisch nicht ausgezeichnet
fist. Dié Basisebene dleser Bubgtanz bildet vielmehr ‘einen schiefen
dinkel mit den Molekdlachseng Vergleiche Vortrag auf der Polyamid-.
‘Besprechung in. ‘rankfurt ‘am 7+541940), Sehr schén ist dieses Verhal-
"ten auoh bei’ hbhe ‘rientierten, gewalzten Proben- zu erkennen. In
: Fig. 3 und 3a sind die ‘RS ntgonogramme einer solchen Probe bel Zimmer-
temperatur und bei’ 200 wiedergegeben. Man erkennt deutllch, ‘a8 die
AHcchtempQratur—«odikaation eine sechazithlige incrdnung der starkdn
‘Interfeienzen aufweist. E&,qrgibt sich somit aua dem Rintgenhefund,
IAB Lubamid'A einen kristallcgfaphischén Unwandlungspunkt besitzt,

“’oberhalb dessen die Molekiile rotubionssyunetrisch sind, cberhalbd des~

'sen aleo dio ausgezeiohnete ivene uer Vasserstoffblndungen aufgehbrt

:Fhat Zu existleren.
Der Ubergang in diese zweite Modifikatlon erfolgt, wie bereits er-
'wahnt, allmahlloh. In Figur 4 ist die GroBe der CGitterkonstanten a
- und b sowie des Yinkels ‘”in Abhiin ivkeit ven der Temperatur graphisch
'dargestellt. Han entn:mmt der Figur, daB sich die a-ichse praktisch
.nicht in-ihrer Grode dndert und die b-ichse ganz allmihlich dis auf
dﬂe GroBe der -a~ichse anwachstn Der h.wandlungspunkt ist etwa bel .
161 errelcht. AUberhalb dlcses Punktes finden wir noch eifie schwache
: Zunahme dor Gi*terdlmcnbnonen, die-als normale thermiqche & sdehnung
Vanzuspreohan igte . ‘
Die Rotatlonssohwingungan der molek lo hut man gich nlcht 80 vorzu—
:H>Btellen, ‘468 obva-das Molekﬁl uls »ﬁnzea um. seine Ldngaachse rotiert,
snndern ‘é8 werdcn stets nur Teile @ es Yolekiils Rotationsschw1nvungen

ausfdhren, alao um eine ga obeno “une]aga penduln, ohne gedoch eine
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volle Rotation Zu. zedguns “7lohe Schwingungen miissen selbstverstind-
blioh eine Verkiir irzung der Molekiile mit sich bringen, denn die ebene
&iok-Zaok-Kette besitat die groﬁte Langsausdehnung. Jede apiralisoh
gewundene kettc ist kilrzer. ‘In der Tut ist ron tgenographiaoh die Ver-.
' ﬁrzung der Identltdﬁperiode zu messen. Sie betrigt etwa 2#2 %y WS
'einem Ausschw1ngen der iolekiile um tiber 60° entspricht,

Figur 5 zuigt nun di'o; Verfolgung dexr Temperatureinwirkung otwas aus-
”fﬁhrlioher insofern, als hier das Aufheizen und das Abkithlen, sodenn
ein zweités Lifheizen und hbkiihlen derse ‘ben Borste varfolgt wurdes:

Der fversiohtlichkeit halber'iat nur die Lﬁnge der Kenten a und b
iargestellt; Die MeBpunkte sind:duroh Xurven miteinander verbunden
uh&-der Richtungssinn derbTemperaturénderuhg f{st durch Pfeile an den
Kurven gekenhzeiqhnet. Die nchwarzen Kurven betreffen das erste Auf-~
helzen und Abkﬁhlén, die’roteﬁjxurven das zwelte, Man entnimmt der
.Figur folgendest Des sufheizen verliuft viéllig analog zu Figur 4 (aie
pit einen anderen Praparat erhalten warde)s Dor Umwandlungspunkt
'liagt such - hier vei 161° t die Messungen aind aber nicht bis zu so ho-
~_hen Temperaturcn ausgedchnt wie bei Figur 4, Beim Abkithlen findet
'»;men nun eine eehr ansgeyragte Hystereae. Der Umwandlungspunkt vers
Bohiebt gich heruntcr bie zu 140 Die Hysterose, die. inshosondere
Yot der: b-Aahse auffallend ist, 148t sich folgendcrmaﬁen deutent Der
. Energielnhalt B e1ner thermischen bchw1nguno 1st gegcben durch die
Gleiohung: E = .——J« 2, wobei £ dic Schwingungs-implitude und yalo
rﬁoktreibende hraft bedoutat ‘die das Molekiil in div Ruhelage zu-
riiockzwingts 58 ist ohne weitores veratendlich, daB in einem gut sus-
‘gepragten Krista!,gi+tnr‘y gréfBer ist als in einem schlecht ausgebil-
rdeton Gitter, das 2.3, irgendwelohe Stbrungen im. rcgelm Blgen Aufbau
- besitzte, Beim aufstelgenden Aat der sehwarzen Kurve’ in Fige % ist 2o
. @itter noch guhy’ gut’ ausgeflldct, da dis Vorsuohe en einer unter
_,}Spannnng in. Wassor gekoohtan ‘Borste (Exton—Borste N amerik. uaLrikat)
‘vangestellt wurdcn. Infolgedcs son let y 21émlloh groﬁ, wag bedingt,
_fdaB‘Lrelatlv klein. iﬂte hnders 1iugen die'Verhiltnisse auf dem ab-
’Sstaigenden nst. Hier ict das Gitter gostort da és ja auf Tempcratu-
ren, die.cberhald des Umwandlungspunktcs lisgcn, erhitzt war. Das
B dlngt zunéchst, daﬁ der Umwandlungspunkt an sich herabgesetzt wird.
.'Luqh boi sincr Temperatur von 140 haben vir wegen der ralativen
leeinhei* th:J noch vurhhltnlsm Big grefe Sohwingungsamplituden.
"Bai welterer Abnahme dor'Tempcraqu friJrcn nur manche Holekiilteile
faleoh eln. Dae bedcutet sinnf 11ig ausgedruukt, dad dio Moleklile,

i
i
i
!
i
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(Rh#;da“cberhalb-dbs Umwahdlﬁngépunktes a und b gleich sind, snzu-
sageﬁ aicht wigsen,.woléhe Rivhtung beim 4bkithlen a bezw, h-hchse
werdan Boil.'Durvh‘diﬁses fulsohe Linfrieren Weren somit Storatcl—
‘len: im Gitter gcsohaffen, dic nun wiederum bewirkon, daB - beim 4sb-
‘;”kﬁhlen‘lmmer kleiner ist ale bei det gleichen Temporatur beim huf-
*heiﬁon} Kleinefcs‘f b‘dcutdf aker griffere Schwingungsam“litudo und

;1nfolgodeesen finden wir: auf dem abstuigeﬂdcn «ot die gréferen b-
Werte. So orklért sioh’ mnnrglus die Hystoresc..Das Prédparat be-
‘altat also naoh den ibkilhlen auf Zlmmertnmpuratur nioht mehr die
gut ausgebildete Rristallstruktur wie im urspringlichen Zustand,
-Man kaan dies dem Rontgemdiagramm ohno weiterus ansechen.

Durch 1angurus Llegen, insbcsondurc, wunn man das Praparat dabed
‘noch ‘auf tiefure Pempuraturen abLuhlt heilen die Gittcrstorungen
‘ein wonig “1oder aug, jodoosh ist das nur geringfigig, denn beim er-
negten.“gfhelgen erhilt man nunmehr die rote Kurve, die. schr nshe
",ah der beim Abkﬁhlen'érhaltenen schwarzen liegt. Der Umwandlungs-
punkt liegt jotat auch. boin kufhoizen sohon bei 140° und hleibt
beim erneuton idklihlen an derselbon Stelle. Die liystercse ig% prale-
,tisch veraohwundcn. Wir-sind alse in der Lage, dic durch F. gur 5
'dargustelltan Ersohvinungen gualitativ gut zu verstohen.

Etw:E anders liogen, dic Verhaltnlssa, wenn man dic Tgmpvraturstel-

”ger g in~Gogonwart Yon WESSurdumpf vornimmt. Feuohtzgke;t vormag,
“wie 1ch friher zeigen konnte (Labor—Berlcht HNr. 157/) dic intormy—
1ukularcn Wasserst L1 sindungen zu luokorn, Dicvsc-Tetsache: maoht
sich nun ganz deutlich in dem Diggramm dex Figur 6 bomerkbaxm das
,Pn 8 5114g analogcr Weise zu dem der Flgur 5 orhalten wurdej nUT Wule
‘de hier dor Stickstrff nit Wéss crdampf bls zur, Sattigung vermscht,

Dio Lockornng der asscrntoffbindunggn erloichtert pelbstvorstiind-

lioh dic Rotatiﬁnsbywegungen dyr Molek ilce IAleEchBSUn findon wir
1in dieser Figur o i y ‘ ' )

‘ “Te ) von vornhuruin eine viel guringor: Hystoresc und
24) dcn erniedrlgwun Umwandlungspunkt vcn'1,0_ auch’ schon
_ auf der Jurgfr iulichen Kurve,

Boim weiton Lufheizen fELI1lL die jurve fast genau: zusammen mit der
“der arstan A}kuhlung» Iminerhin orhilt man auch bel der zweiten rb-
:kﬁhlung noch eing sphqaoh Hysturoau sum Zeichen dussen, daB des
,thlttcr aurEh'dieVTemporaturbuhandlung noch etwagweitor verschlegh=
'itert wird. SchlleBlich vcrgleichen wir in Figur 7 dle jungfriuli-
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chén Ku}ven,fdiq einerscits -ohnu und andorerscits mit Wasscrdomp.
'erhélteh wﬁiden;:mitginandorg Jir-erkonnen dabed deutlich} dagd die
“Lnwasenhuit von Wassurdémpf sowohl bei hohien 2ls auoh bci ticfen
Tdmperaf&ren dic lrroichung dos Eadzustandes urloiohfert,'so wic wir

'fea auoh grwarten mdasen, wenn das Uusa‘r cine Lookerung der Vasser-

;stoffblndungen herv«rruft.

vZusammenfascend igt also festzustollen, dal dia toi Temperaturerhd-
hung beobaohtcten Ergcheinungen boi Tupamid 4L gut ibereinstinmen
mit unseren ‘bisherigen Kenntnissen und Lnsohauungen iiber don Bau ,

dos Gittors und iiber dlu E1nw1rkung des “assurdampfcs.

Etwaa'unders liegen nun die’Dlngo bei anderen Polyamiden und zwar
haben. wir: hior bisher untersucht Perluren (Lupamid B) und ein Poly-
'vurethan aug Hoxandiisﬂcﬁanat und Butylenglycol. Betrachten wir zu-

‘nhohat die Kurvun, dlo wir boi Perluran ia Gogenwart von Vasserdampf
_erhalton (Figur 0). Man sieht daB hier nur cine auBerordentlich go-
ringe Hyeturcse beobachtbt wird da8 aber im lbrigen ganz dhnlioho
VHVOrhaltnisse vorliogen w1c ‘Yoin Lupamid L. Bin grundlegender Unter-

'_BOhled ‘ist nur darln zu sehen, da dor eigentliche Umwandlungspunht'

. unterhald. des Sohmclzpunkt o8 nicht crreicht wird. Das bedoutet of-
“/fenbar, das bel dieser Substanz die: dotatlrnssohwingung in irgoendes -
einer. Wcise bchlndort sein muf, e +daB ein Sohmelzen‘eintritt bever
noch div Rotatlonsampli udc so gr-Be Werte angonommcn hat, wic bol
Lupamid L am Umwand]unga unLt Bs ist toaltitlich, daB diese Rotati-

’onsbehindqrung da ist trotz ‘der Go cgenwert von Wassordampf und man .

‘ k6nnte.ﬁoneigtasein, daraus ‘zu schliuﬁun,'daB der Vesserdampf in dle-

i.semﬂ“alloAdie Wasseistoffbinﬁunbun nicht ~der nur schwach zu lcokern
',vermag. Das, ist. abcr smher nicht der F¥all und ZwWer aus folgendm.n
'Gr dent !

St ) Dic Hysteresc ist auffallend Llein und .
2.) liegt der ri ntgunographjsnhv Sohmclz“unkt in ueg nwart
“von Wasserdampf bei !;3 s wahrcnﬂ er tei L,wesenhcit von
o ﬂaSSUrdampf Lci 221° llegta .
'chso Tateauhgn zc;gyn deutlioh; dafl dic 'asscrstoffbindungen auch .

'Ahicr durch Wassor gel'csert werden,- Dxe notati@nsbuhindernng mud

alsq einen ‘andéron Grund’ habcng den wir allerdings nuoh nicht mit

‘Sioherheit angeben konnena MOgleerwLiSL ist er  ic elner Virschiew-
‘denheit der Gittor der keldun Su stanzcn zu suchen, die auf cincr
:Versohiobung ‘enach“artur holckulc in Ri chtung dcr Langsachse der
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Molekﬁle beruht Diese Vergchlebung kénnte bvei bolden Kérpern verschie-
den seln und zwar derart, daB die lolekiile von Lupamld A bei einer Dre-
-hung um 60° wieder | Jasserstoffblndungen zum Nachbarn bilden kénnen, bei

Perluran aber nicht, ‘weil hier die Verschiebung eine solche Bindung nicht Sl f}
zuléBt (vgl. die’'schematische Zelchnung Fige. 9 und 9a). Eine solche Strulc- o . d'
tur wurde bew1rken, daB d1e Lolekiile des ‘Perlurans bei hinreichend grofier - IEEEa, . Cors

vRotat1onsschw1ngungsamp11tude den Gxtterzusammenhalt verlieren, wihrend
.. 8le bei Iupamid A bei der gleichen Amplitude wieder in den Bereich von

'HeBrﬁCKenhMBglichkeiten‘gelangen und infdlgedéasen noch nicht 'schmelzen.

3_,In Fig. 9 sind diese Bindungs-Méglichkeiten rot punktieft eingezeichnet,
ﬁﬁhrend‘die normalen Vasserstoffbindungen durch échwarz punktierte Linien
'ﬁarkierf sind.‘Die Molekﬁle sind der Ubersichtlichkeit halber durch gera-
* de Linien, die Stellen an NBé bezw. CO-Gruppen durch offene bozw. ge=-
strlchelte Kreise gekennzelohnetu

-Belm trockenen Erhitzen finden wir nun auBer der bereits erwihnten Erhti~

. hung des rontgenographlschen SchmelzPunktes noch eine andere sehr merkwlir-
dige Erschelnung (Figur 10). Wir beobachten zuniichst, daB8 der absteigende
Ast der Kurven auf der zu_dem Befund bei Lupamid A entgegengesetzten Seitov
des aufsteigenden Astes liegt. Eine Aufklhrung des Verhalters gibt uns
Figur 11 . Hier'ist die Temperatur-Kurve einer Probe dargestellt, die bis . B
auf.199° erhitzt wurde. Man bemerkt, &aﬂ‘nach Uherschreiten des bei Ge- . : R
"genwarf_vqn'Wassgrdampf gefundenen Schmelzpunktes von 193° pliétzlich eine L ‘ ,"
-l Abnehne- der Gitterkonstanten b stattfindet. Diese Abnahme ist verkniipft Lo
- m1t einem Schi: ferwerden der RUntgeninterferenzén. Das bedeutet also,

daB oberhalb von 163 eine\Rekristallisdtién eingesetzt’két. Junere Spon-

. nungen haben -aich ausgegllchen und die Ausbildung des Gitters hat sich ver—
bessert. Dieser. Vorgang ist villig analog zu der ganz bekannten Rekristalw~
1isation der Metalle, bei denen man bei Erhitzung auf die gogenannte Re-

kristallisationstemperatur sine Aushellung der Gitterfehler findet, die : :
im-allgemeinen duch mit einem Kristall-Wachstum verbunden ist. Etwas ganz ‘ s V,Y i e e
Ahnllches llegt offenhar hier auoh vor. Infolge der mit der Rekristallisa= | - : ; : : ‘
tlon verbundenen ulttervex“eeserung werden natiirlich alejz-Werte wieder : :
groBer, sodaB die Rotatlonvs hw1ngungsamp11tude ‘abnimmt, was sich eben in
der Abnahme der Gltterkonstanten b ausdriickt, In Iibur 10 war diese Re-
ristallisatlon beim eroten Aufhelzen nur schwach, belm zweiten aber er-
hebllch stﬁrker aufgetreten, sodags wir dort eine griBere Hysterese beo~
baohten. ‘Dié Verbesserung des G;tters bleibt natiir 1ich bei der Abkiihlung
erhalten, sodaB w1r durch Erhitzen von Perluran suf Temperaturen bis in

_dle Néhe von POO im Gegeneaf u U rtd A eine Verbesserung der Gitter~ ; :
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'ausbildung erhalten. Es ist noch zu erwdhnen, daB die Rekristallisation
meiat mit einer geringen Verschlechteruhg der Kristallorientierung ver-—
'bunden ist. Zusammenfassend ist also fe tzustellen, daB auch beim Porlu-
ran Rotationsschw1ngungen der Molekiile suftreten, daB Jedoch ihre Ampli-
tude klelner bleibt als bei Lupamid A und daB der rdntgenographinche Un-

) wandlungspunkt unterhalb des’ Schmelzpunktes nicht erreicht wird. AuBer-

" ‘dem’ findet “bei hohen Temperaturen eine Rekristallisation statt, die mit
ieiner Verbesserung der Gitterausbildung und meist mit einer schwachen Ver
»achlechterung der Kristallorientierung purallel zur Faserachse verbunden
ist. )

Ganz #dhnliche Lrsoheinungen erhilt man such bei Polyurethan aus Hexandi-~
iaooyanat und Butylenglykol (vergleiche Figur 12 und 13). Mit Perluran
stimmt zunéchst die Tatsaohe liberein, das. eine Unvandlung unterhalb des
Schmelzpunktes nicht stattflndet, vas ahnllch erklért werden kenn wie
" bei Perluran. Weiterh;n entspricht dem Vérhalten des Porlurane, dnB auch
‘hier die Hyeterese nach der verkehrten Seite verliuft. Diese Erscheinung

'1_ ist auch hier mit- einer Rekristallisation verkndpft, die sogar nech etwas

deutlicher in E&scheinnng tritt als bel Perluran. Ebenfalls wird der
' Schmelzpunkt durch! Gegenwart von Wasserdampf herabgesetzt. Bésonders °
-schin kommt in den. Kurven Zum Auadruck, daB nach der Rekristallisation
aufgenommene Kurven (dle roten Kurven der Figuren) praktisch keine Ey--
aterese mehr ‘zeigen. Unterschied1ich ist aber das Verhalten in folgenden
’Punktens .
‘ ‘1 ) ‘Auch die G:tterkonstante von a zelgt hier Eysteresalvon derselben
GrbBenordnung wie b. ’,
2 ) Bs findet’ eine Inten81tatsveranderung mit steigender Tenperatur im
L Rontgendiagramm statt. Die be1 Zimmertemperatur schwiichere der beiden
‘starken Aguatorinterferenzen 1st bei hoher Temperatur die atdrkere,
(Dle Intensitétsanderung zeigt eine Hysterese.)

D;ea deutet auf ‘eine Umwandlung im Gltter hin, liber deren Natur wir noch
_keine Aussage machen konnen, weil uns das Gitter des Polyurethana von ale
len Polyamidan noch venigsten bekannt ist. Jedenfalls wolgen diose
Beobachtungen auf Uhtersohlede im Gitterbau gegeniiber den anderen Poly-
' amiden hln. SchlieBllch unterscbeidet sich Polyurethan auch noch ingo-
fern von Perluran, als bei ihm die Rekristallieation bevoraugt in Gogen~
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wart von thserdampf stattflnet, wahrend sie bei Perluran in Abwesenheit
von thserdampf+) gefunden vird. Sie ist bei Polyurethan mit einer geringe=-
-ren:Orlentierungsverschlechterung verbunden als bel Perluran, Zusammenfes-

-gend ist ‘aber featzustellen, ‘daB im groBen und ganzen das Verhalten dem des
Perlurans weitgehend entspricht.

Im Zusammenhang mit diesen Beobachtungen wollen wir nun elnlge Uberlegungen
: anstellen, die die Vergutung der Polysmidfasern durch Temperaturerhohung
ohne bezw. in Gegenwart von Feuchtlgkeit betreffen,

Bei der thermlschen Behandlung von Polyamlden f£811t vor allen Dingen die
ausgesprochene Sohrumpfnelgung orientierter Fasern auf und eine Anzahl Pa-
tentanmeldungen befagsen sich mit ihrer Herabsetzung. VWorauf beruht nun die-
ses Verhalten, das doch dem der iiblichen’ Augdehnung bei Temperaturdehnung
gerade entgegengesetzt 15t? Der Crund dafiir ist ziemlich leicht einzusehen:
:In_aen dﬁfchHDehnuﬁg orientierten Fiden liegt eine Mizellarstruktur vor,
}dié‘der in den natﬁrlicheh Hochpolymeren shnelt und die in Figur 14 schema-
tisch dérgestellt‘ist; Dﬁnach'weohseln Mizellen, in denen eine kristallini-
sche Anordnung der Molekule vorliegt, ab mit Bereichen, in denen die Ord-
nung weniger ‘regelmiBig ist, N¥un kbnnen linesre Faden-Molekiile thermische
. Energle-nur aufnehmen durch Transversal-~ ‘oder durch Rotatloneschwingungen.
DaB die Polyamid—mdiek 1e Rotatzonsschwlngungen ausfﬁhren, wurde oben ge-
zeigt und’ ebenso, daB dadurch eine Verkurzung der Molekiil-Ketten hervorgd~
rufen wird. Jedoch betrigt diese Verkurzung nur etwa 2 < 3%, wihrend die
praktisoh beobachtete Schrumpfung bei nicht speziell vorbehandelten Produk-
ten etwa 10% betrégt. Es niisgen also zu den Rotatlonsscthngungen noch
Transversaluchw1ngungen h:.nzu+ ¢ten, deren Amplltude in den zwischenmizel-
1aren Beregichen’ besonders groB sein mufl, da hier die Molekiile nur mit

. schwachen Kraften an: 1hre Ruhelage gebunden sind. Derartige Transversal-

Schw1ngungen gind. aber nur mogllch in Verblndung mit erhebllcher Verkiirzung
Qer Ketten. Bs ergmbt sich also,<daB der wesentliche Anteil der Sohrumpfung
auf dem Vorhandenseln ‘der schlechtorlentlerten, zwxschenmizellaren Teile
des gedehnten Fadens beruhtq

+) In Gegenwart von Wasserdampf liegt die Rekrlstalllsat1onstemperntur
'[ offenbar zu nahb em- Schmelzpunkt.

DAL g% \unrﬂmmg «ler Fa(lenmolukulc {schematisel) mach 4 B
: neueren ’lhwne | ’
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Man kann deher die Sohrumpfnoigung dadurch verringern, daB man dic
kristalliaiorten “ntoiie vermchrts. Das géschicht 3.B. durch dcn so-
gonannton Fixierungsprazo8, dei dem dic godshnten Fiéden unter Span-
‘:.nung mit heifem Vasser eder‘Dadpf bohandelt worden. Infolgy der Ere
wgrmung treteh'dabei Zugkr”fte suf, die in orgter Linio auf dic

Transversalschwingungvn dcr zwiachonmizellarcn ‘ntoile surlickydgithe

ren ‘sinde ’ ) . .
Dio Gegénﬂart voh‘"assor-bewirkt dabei aufierdum die Lockerung der

zwiaohonmolukularcn Wesserstoffbindungen und zwar sowohl im kristel-
linen als-auch inm nichtkristallinen untoils Infolgedessen treten
Gleitungen innerhalb der M.zellcn euf unter Lsung von Bpuinungszu-
ethnden, die zun Beispiel durch die besonderc Formgetung dem Faden
aufguzwungen sinds Jedo Blogung ist notgedrungen mit einer solchen
»Spannung verbunden, die 7.7, ous Zugkriften, z.T, aus Druckkréften
‘bestoht. LuBirdem vorursacht dor durch dic Temperstursteigerung cnte
:stehondc Zug ih~gloiohor Weisb‘wiu cin Dehnungevorgang eino Vermshe-
rung ‘der. krietallxnun ‘nteiles Es orklirt sich so
1s) aie- Tatsache, deB dio Schrumpfn»igung durch die geschllderte
Behandlung abnimmt,
2.) daB eine Fixiorung cintritt und
3.) dafB; eine ginmal vorgen"mmene Fiiderung nur durch sine stdrkere
Behandlung ﬂufgchoben cder verandurt werden, kann.

hdh kann dioe Sohrumpfncigung uoh dadurch verringern, daf man deh
in hohem Grade irreversiblen uchrumpfungsvorgang a prisri ablaufen
lhBt bevor die- Fﬁdcn Buanspruchungcn unturworfen werden, die sonst
oino en diveser Stelle uncrwiinachte Sohrumpfung verursachen. Dabe
wird aber groBcr Viert d\rauf zu legen sein, dnB diese Vorschrumpfung
} ‘nicht mit ciner lelerung verbunden ist, sondern im Gegyntpll de8
:einu nachtrhglicho E&xiorung neoh méglich bleidbt, Nach einor Lnmel-
dung von Bupont 1hBt sich diuscs Ziel duroh treckenes Brhitzch boi
Lupamid e e!relchon. (Dor hnsgruch der jnmeldung unfest zwsr 21le
Pnlyamldo, die BclsplClL ‘beschriinken ‘sich doch auf Hexsmothylorflipa-
mid) Dﬁs 1Bt ohno weiterus vcrstandlloh. Die Tcmpernturon, dio da-
‘be i nng@wmndt wcrdun, liogen iiber dem. Umwandlungapunkt. Das Gitter
1st ulso wcitgehcnd uufgelockurt uiid: die Vorschrumpfung kann ungo-
hindort orfolgen. Alech dicser Bch_ndlung 18t ‘die Gitterausbildung
dor Mizollon deumlich verschlechtcrt, sodef’ such Formisrungsprozesse
nicht éuhindert emnd. Hﬂoh den ohlten Lusfhhrungen ist vornuszuse-
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1:_hen,'daﬂ sich ‘Perluran und Polyurethan in dieser Hinsicht anders verhalten
‘werden. Da bei diesen Korpern eine Erhltzung mlt einer Verbesserung der
'Kristallausbiidung verbunden 1at, sind sie hchstwahrscheinlich nach der
.trocknen Erhitzung in einem fixierten Zustand.

aSchlieBlich kann man noch danach fragen, welchen Einflu8 die bei Perluran
und Polyurethan beobachtete Rekristall;sation und die bei Lupamid A nach
:ibhitzung iiber ‘den Unwandlungspunkt beobechtete Verschlechterung des Kri-
stallgitters auf die Festigkeit déraus hergestellter Produkte besitzt. Die
-Béantﬁortung dieser JFrage kann'sich natiirlich nur auf den kristallinen An-
'.teilfderrFasern,heziqhen. Bei:Metallen.findet man beim Ubergang vom Pely~
‘kristall zum Einkristall, also mit zunehmendem Rekristallisationsgrad, im
allgemeinen einévstarke Abnahme‘dar Hirte und auch der Festigkeit. Das be-
rﬁhtbdﬁrauf;‘ daf jede Forménderung bei diesen Korpern verbunden ist mit
einer Gleitung lérigs bevorzugter Gleitebenen. Im Einkristall ist ein sol~
fcher Gleitvorg&ng leicht urchfhhrbar, weil die Gleitebenen durch den gan-
zen Kristall hlndurchl_ufen, Im Polykristall dagegen haben die Gleitebenen
in den- verschiedenen Kristdlliten verschledene Lagen. Benachbarte Kristale
1'lite blookieren sich daher gegenseitig. Ganz &hnlich kdnnen die Verhiltnis-
g bei den Poiyémiden liegén. Hier kommt als Gleitebene nur die die a- und
’ —Achse enthaltende Ebene in Frage (vgl, Fig. 9a) Eine Verfestigung durch
‘.Rekrlstallisatlon bei Lupamid B z.B. ist nlcht denkber, jedoch kinnten die
l_nach der Erhitzung von Lupamld 4 etwa noch vorhandenen, ‘die CGitterausbil-
dungvvgrscblechternden Vagserstoff~Bindungen zwischen den Gleitobenen eine
,Veffesfigung veruisacheh, wenn dadurch der gaﬁze Gittersufbeu in der Unge-
: ‘bung einer solchen Stelle nicht zu sehr gest ort wird. Versuche zur Entschol-
'dung dieser Frage sind im Gange,




Zushmmonfassung;:

Rontgenographiacha Untersuchungen tber dos Verhulten von olynmiden
el héheren Temperaturen fithrton zu folgunden grgebniasunt

Bei Lupnmid ua (Kondensat nus chumcthylcndiamin wnd 4dipinsi ure)
wird eing’ Verandurung des Gittors mit ntoigunder Tempereatur gefuns
dun, dile einer allmshlieh érfolgenden kristallographiadhcn Unwand -
lung entsprinht. Dabei werdon folgondg Deobnchtungcn gemachts

‘,1,) Der Umwandlungspunkt liegt bei jungfraulichch, gui oriontiortcen
”Féﬁcn oder Dorsten bei 161°, bel schon’ oinnnl ubur dicse Tcmp‘ratur
'orhitzten Praparaten ‘oder bodl grhitzung in Gegonwart von‘?aaacrdam;f
el 140 SN
2.) Die Umwandlung wird durch Rotationsschwingungen der Molekule ver
uraacht die mit einer Lufkrackung der intcrmolekularen angurstoff~
hindungen verbundon iato
3.) -Die durch die Rot#%ionssohwingungen verursachton Verﬁndurungen
zulgen cine ausbeprégtu lystercse, dié besondérs sterk im jungtriuve
lichen Zustand ist, ' ‘
4 ) In Gegenwert von Vhsacrdnmpf werdon die Gittervordndorungon onee- ----
lciohturt, die Hysterusc ist geringer,
5.) Duron Uberschruitcn des Umwandlungspunktoe wird das Gittor gc-
storts Die. Stérung bleibt beinm Lbkuhlen orhalton,

II. Bol Lupamid B (Porluren, ‘Kondenset - aus E—Ammooupronub.ure) troten
dhnliche ursohelnungen wic boi ‘Lupamid . auf, jedoch finden sich
folgende Uhtcrschiede:

e ) Dio kristallogrephisoho Umwandlung wird vorburcitet, der Umnwand-
lungepunkt wird jedoch nicht untorhalv’ dos Sahmelzpunktos erreichts
2 ) Dar rbntganographisohc Schmelsznkt lisgt bei trookenom Iupamid
B bei 221 s in Gsvcnwurt von Fbuchtivkoit bei 193
3 ) Zwisohcn 105 und 199 findet cine. duhristalllaation utatt, dle
durch cine Vorbusserung der Gltturausbildung innerhaldb der einzel-

: nen Mizellun gckennzeiohnct ist und dic mit cinor Voruehlceht rung
der Orlcntiurung dur Mqullcn rclutiv zur Fasorachsc “vorbunden igt,-

4 ) Die Rokristulllsation voruraaqht éinen Lndursartivyn Verlowf de

|
HysteresonKurvcn 18 ‘bei. Lupumld A . . . i

III. Pblyurcthanborston (aus ch_nd11s8'vanat und Butylonglycol) vorhale
“ben sioh wie Lupawid: B, jodoch wird hier auch aine auffallendc In-

tunsitate~Anderung im Rbntgond1agramm beobachtct. dic auf cine an-




defeértige'eitt'qrumwandlung hindoutot, die nebon dor durch dio Robaw

- tibﬁssohwihgungen yerursachten noch vorhanden ists. ]
‘Die bei Lupamid i gofundonen ‘krscheinungen Jassen sioch zwnaglos deu-
tene Bei.den andercn Substanzen xind noch nféht alle teobachteten

Jinzelheiton zu douten, - . |
Die bed den untersuchtcn Polycmiden beobachﬁcten Erscheinungen werden
zurkbeﬁtung des Schrumpfvcrganges und zur Déutung dor bei dor Vergli-
tung ?on Polyamidfasern durch Einwirkung h te:or Temporatur mit ung
ohno Gogéhwdrt von Waéscrdunpf statffindcndén Vorgédnge herangozogen.
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