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nahme stimmt nicht nur die Zunahme der Absorption Einer besonderen Erwahnung bedurfen noch die 
init dem Molekulargewicht, sondern auch die absolute Resultate an mehrmals umgefallten bzw. besonders ge- 
Intensitat der Absorptionsbanden iibepein. Die maximale reinigten Polystyrolen. Diese Praparate zeigen zwar keine 
molare Absorptionskonstante der langwelligen Absorp- bnderung der Absorptionsbanden gegeniiber ihren Aus- 
tionsbancde des dthylbenzols betragt 0,60. lo3 cm-I. Aus gaagsprodukteii in der Intensitat, aber in der Lage. 
der Absorption der Polystyrole ergibt sich fur ein Grund- Wahrend bei 'den normalen Polystyrolen die Absorptions- 
molekul die Absorptionskonstante zu 0,55. lo3 cm-l. Die banden bei 260 m p  liegen, sin'd sie bei den besonders 
Obeneinstimmung zwischen den beiden Werten ist iiber- gereinigten bei 255 m,u (Abb. 5). Diese Verschiebung 
raschend gut. Die Absorption der Polystyrole setzt sich der Absorptionsbanden, die durch den ReinigungsprozeD 

Absorption der einzelnen Umlagerung in den Polystyrolen. Merkwiirdig ist, daf3 
Phenylreste zusammen, auch Praparate, 'die eine Woche lang im Hochvakuum ge- 
d. h. die Absorptions- halten wurden, dieselbe Verschiebung der Absorptions- 
intensitat eines Polysty- banden nach kurzen Wellen zeigen. 
rols ist der Zahl der 

$200 I 'Orhandenen In sder Arbeit wurden die Absorptionsspektra der im Molekiil 

portional. 
t lichtelektrisch ausgemessen. Alle untersuchten Poly- Zwischen dem styrole zeigen eine Absorptionsbande bei 260 m p  Die kulargewicht der Jntensitat der Absorptionsbanden nimmt direkt propor- und der maxi- tional rnit dem Molekulargewicht zu. Durch den Ver- 

malen molaren Absorp- gleich der Absorption der  Polystyrole rnit der des Styrols 
und des Athylbenzols ergibt sich, dai3 die Absorptions- 
banden den Phenylresten angehoren. Aus lder Intensitat die Beziehung: 

M : x = & : x,, der Absorptionsbanden w i ~ d  geschlossen, daD die van 
wobei M, = Molekular- Staudinger aus Viscositatsmessungen ermittelten M d e -  
gewicht des Grundmole- kulargewichte der Polystyrole richtig sind. Besonders 
kuls (Athylbenzol) und gereinigte Polystyrole zeigen eine Verschiebung der Ab- 

- x0 = maximale molare sorptionsbanden nach kurzen Wellen. Wahrscheinlich 
treten wahrend des Reinigungsprozesses innenmolekulare 

Abb. 5. Absorptionsepektra d- I des Grundmolekiils. Die Umlagerungen auf. 
Polystyrols mit dern Molekuhr- rechte der Glei- Herrn Prof. Pohl ldanke ich herzlich fur  die freund- 

chung YaGt sich aus den liche Aufnahme in seinem Institut und das dauernde 
Daten des Athylbenzols, Interesse am Fortgang meiner Untersuchung. Herrn Prof. 
die linke aus den der Staudinger danke ich noch besonders fur die Dberlassung 

Polystyrole ermitteln. Beide Werte stimmen bis auf 10% der Praparate und fur viele wertvolle Diskussionen. Auch 
uberein. Dieses Ergebnis stimmt rnit Iden von Staudinger Herr Dr. Signer hat mich durch seine Ratschlage unter- 
durch Viscositatsmessungen ermittelten Molekulargewich- stutzt, wofur ich ihm ebenfalls danken mochte. 
ten uberein. [A. 111.1 
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363 f b 4  , I , demnach additiv aus der hervorgerufen wird, liegt wahrscheinlich an einer inneren 

Zusammenfassung. 

x 

I 

I 

direkt pro- Polystyrole rnit den Molekulargewichlen 3900 bis 240 000 

a fOQ 
Q 

Absorptionskonstante 

gewicht 52000 in Cyclohexan. 
x- ' = normal, 

- - 0 = besonders gereiniat. 

Uber die Einwirkung von Jod auf Tussahseide. 
Von Dr. H. LECUS. 

Technische Hochschule Berlin-Charlottenburg, Anorgan. Labor. (Eingeg. 13. Juli 1934.) 

In dem Bestreben, ein neutrales Losungsmittel fur Die Einwirkung von Jod auf entbastete Seide. 
Jod zur Wundbehandlung zu finden, hatten K.  A. Hot- 50 g Seide wurden fiinf- bis sechsmal mit je 1 1 S%iger 
naann und ich vor einiger Zeit festgestellt, daD Seide - Ammoniakliisung und 20 g Ammoncarbonat je 5 h ausgekocht 
Maulbeer und Tussah - Jod in auffallend hohem MaDe, (Wasserbad), dann heib mit Fi%iger Essigsaure, danach noch- 
bis zu 0,186 g Jod pro g Seide, aufnimmtl) ; wahren\d Cellu- ma16 mit verdiinntem Ammoniak und schlieblich grUndlich rnit 
losefasern wie Hanf, Jute, ~~~i~ und andere nach heiBem Wasser behandelt und nach einmaligem Extrahieren 
gleicher Behandlung mit Jod]osung ihr Jod schnell ver- mit h e i k m  Alkohol a n  der Luft getrocknet. Diese lufttrockene 

vorbehandelte Seide bildet das Ausgangsmaterial fir alle 
lieren, nimmt der Jodgehalt der Seide nur sehr langsam Versuche. 
ab, so rdaB diese Fahigkeit der Seide, Jod nu losen, in Die Seide wurde in Streifen von etwa 1 g mit je 100 cm3 
der Chirurgie fur Verbandstoff e und Nahfaden Praktisch einer nll0 K J,-L&ung, geschfitzt V O r  direktem Sonnenlicht, bei 
bereits ausgewertet werden konnte (Seta-Josd2)). schon konstanter Temperatur (19,5O) unter Gfterem Umschiitteln bis 
damals stellten wir fest, dai3 die Seide neben dem freien zu sechs Wochen aufbewahrt; durch Titrieren mit nli0 Thio- 
absorbierten Jod, das sich rnit Thiosulfatlosung weg- sulIatlosung wurde dann festgestellt, wie weit eine Reaktion 
titrieren lgfit, noch fiberdies Jod chemisch bind&. Im zwischen Jod und Seide eingetreten war. A u ~  der Abnahme 
fo]gen,den habe ich das Verbalten TussAseide des f re im Jodes findet man die Menge des in der Seide sub- 

stituierten Jodes + Jod - reduziert in der  Seide + Jod - redu- gegen freies Jad genauer untersucht. ziert in der  Fliisigkeit. 
Bei allen Verauchen w u d e  Tussahseide, also der A Zur B&immung d m  a b b i t e  J d wurde 

Spinnfaden des chinesischen Eichenspinners Antheraea die Seide nach der Behandlung mit JodlSsung zwischen 
Pernyi verwandt. Filtrierpapier abgeprefit, 24 h an der Luft verhlngt, dann 

24 h in ein Natronkalkvakuum gebracht, mit einem Uber- 
schui3 von nllo Thiosulfatlosung versetzt und nach 4-6 h 
(umschutteln) rnit ull0 KJ,-L%ung zuriicktitriert. 
Zur Ermittlung des g e b u n d e n  e n J o d e s wurde die 
vom titrierbaren Jod befreite Seide mehrere Male mit 
lO%iger Thioeulfatlosung, darauf mit 5%iger Ammoniak- 

1) S.-B. preu8. Akad. Wise. 1931, 536. Siehe auch Tnkeo 
Takahashi, Chem. ZtrbL 1928, 11, 961. 

2) A. HorwMz, Uber ein neues automatisch steril bbibendes 
Verband- und WundmitteI, Archiv fir kIinieche Chirurgie 167, 
749 "311. 
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Jod absorbiert losung und schliefilich griindlich mit Wasser ausgekocht. gleichen Verhaltnis zu ; denn der Quotient 
Jod gebunden Die lufttrockene s i d e  wurde in kleinen Schnitzeln mit 0 164 betragt bei drei Wochen I = 4,0, bei sechs Wochen der zwolffachen Menge Na,O, gemischt, mit heif3em Draht 0,0405 0 182 Ljeziindet und die Schnielze in  Wasser gelost. Dann L = 3,9. Ebenso verschiebt sich das VerhaItnis des 

wird wlange HNO, zugegeben, his die Lijsung gerade o,0461 
sauer reagiert, darauf lnit SO,-Lijsung reduziert, wieder absorbierten Jodes zu der Jod-frei-Konzentration bei 
mit HN& eauer gemacht, AgN03 zugegeben und das langerer Behandlung ziemlich in gleichem MaBe: 
AgJ gewogen. 
Zugabe von 0, l  g KJO, 10 min vor der Titration liefert 0,935 g Jz/lOO emz, 
am der Abnahme des freien Jodes das substituierte Jod + dem in Seide und Flussigkeit reduzierten Jod abziig- 0,918 g J,/lOO cm3. 
lich der fur die Jodreaktion gebildeten Saure in Seide Nach drei Wochen betragt der Quotient (bei rezi- und Fluwigkeit. 

prokem Verhaltnis) 9,0, nach sechs Wochen 9,s. Die Ab- Die Titration von 50 em3 liefert die Menge des substi- 
tuiertell Jades + deru unter der Flfieigkeit der sorption des Jodes in der Seide folgt demnach dem Ver- 
Seide absorbiertell , ~ ~ d  + Jod-reduziert i n  der Seide + Jod - reduziert in der Fliissigkeit. flachlich a d sorbiert, sondern a b sorbiert, d. h. gelost, 

E ~ j ,  Titratio,, seide D mit nilo Thimulfat liefert wie dies mikroskopisch auch (die gleichmaBige Durch- 
dod - absorhiert nach Verhangen an der Luft. farbung des Seidenfadens zeigt. Auf dieser festen Losung 

F Zugabe O,J I(,JO~ 10 min vor der  Titration zu beruht auch die Dauerhaftigkeit, mit sder das Jod in der 
X cm3 liefert Jod - nbsorbiert + Jod - reduziert in der Seide bleibt, selbst bei mehrtagiger Luftung, und die 
Seide + Jod  - substituiert + Jod - reduziert in der Flus- nachhaltige Wirksamkeit der jodierten Seide in den 
sigkeit abziiglich Saure in der Flussigkeit. 

D-A eryibt die Menge des i n  der Flussigkeit ohne Luft ab- Da der wirksame Faktor fur die Einwirkung der 
sorbierten Jodes. KJJ-Losung auf die Seide JOH sein durfte, das durch 

A-B ergibt Jod- reduziert in der Seide + Jod -reduziert in Hydrolyse des J2 nach J Z  + H20 JOH + HJ entsteht, 
der Flussigkeit, also die gesamte HJ-Menge wurde die Einwirkung von KJ,-Losung auf Seide bei 

F-D ergibt die Saure in der  Fliissigkeit S,; Gegenwart von NaHC03 untersucht, das die JOH-Bildung 
C-SF ergibt die SIure in der Seide. begunstigt, indem es die HJ bindet. 

Es wurden also weitere Versuchsreihen mit Zusatz Die folgenden Versuchsreihen einer 3- und 6wochigen Be- 
handlung stellen die Mittelwerte einer groeeren Anzahl von 0,25 g NaHC03 pro loo c1n3 ' / lo KJ3 und demgegen- 
Versuchsreihen dar. Die Werte A his F beziehen sich auf 1 g fiber unter Zusatz von 0705 g HC1 Pro 100 em3 " / t o  KJs an- 
Seide bzw. 100 cm3 Fliissigkeit. gesetzt, urn auch die Einwirkung in schwach saurer 

T a b e l l e  1. 

3 Wochen: Jod absorbiert : 0,164 g J,-frei-Konzentration: 

6 Wochen: Jod absorbiert: 0,182 g J,-frei-Konzentration: 
C 

D 

teilUllgSSatZ. Das Jod wird von 'der Seide nicht ober- 

Wundstellen. 

3wochige Behandliing Gwochige Behandlung 
g Jod g Seide g Jod g Seide 

A 0,1664 1,220 16 cm3 "Ilo KJ3-Verlust 0,180 1,2308 17,5 cm3 KJ3-Verlust 
B 0,0105 1,220 0,0916 g AgJ 0,0461 1,2308 0,105 g AgJ 
C 0,1664 1,19Q8 0 cm3 "Ilo KJ3-Veriust 0,1955 1,2100 1.5 cm3 KJ,-Zunahme 
D 0,335 1,4360 38 cm3 "/lo KJ3-Verlust 0,352 1,2230 34 cmR n KJ,Verlust 
E 0,164 1,4360 18,6 cm3 "/lo Thiosulfatverbrauch 0,182 1,2230 l , i 6  ciii.i nil, Thiosulfatverbrauch 
F 0,324 1,1860 30 em3 KJ3-Verlust 0,3466 1,1720 32 cm3 "Ilo KJ3-Verlust 

D-A 0,1686 0.172 
A-B 0,1259 0.1339 
E-D =S,=O 0,(1054 
C-S, = 0,1664 0,1901 

Da die Werte fur die gesamte HJ (0,1259 g bei drei- 
wochiger Behandlung und 0,1339 g bei sechswochiger Be- 
handlung) kleiner sind als die Werte fur C, die Saure in 
der Flussigkeit + Saure in Seide (0,1664 g bei drei- 
wochiger Behandlung und 0,1955 g bei sechswochiger Be- 
handlung), muB sich bei der Einwirkung von Jod auf 
Seide noch eine andere Saure gebildet haben, die aus g Jod g Jod g Jod 
dem Jodid-Jodat-Geniisch Jod frei macht - bei drei A 0,432 0,104 0,1664 
Wochen eine 0,0405 g Jod entsprechende Menge, bei sechs B 0,170 0,0306 0,0403 
Wochen eine 0,0616 g Jad entsprechende Menge. Wahr- c 0,428 - 0,1664 
scheinlich ist durch den oxydativen Abbau der Seide D 0,547 0,287 0,335 
durch JOH an den freien Aminosiiuregruppen ahnlich der E 0,079 0,175 0,164 
Wirkung von BrOH3) ein 0-reicheres Abbauprodukt ent- F 0,549 - 0,324 
standen, das weiter zu Saure hydrolysiert ist. D-A 0,115 ' 0,183 0,1686 

0,262 0,0734 O,B59 

Losung zu untersuchen, und beide der Einwirkung in 
neutraler Losung gegenubergestellt. 

T a b e  1 1 e 2. 
je 1OC cm3 nllo KJ3 je 101) cm3 nilo KJ3 je 100 cn13 nilo KJ, + 0,25 g NaHC03 + 0,05 g HCl 

Dreiwochige Behandlung mit : 

Alle bei der Reaktion zwischen Jod und Seide ent- 
standene Saure, ob es HJ ist oder eine andere Saure, 
haftet an der Seide (vergleiche dazu ,die Versucheergeb- 
nisse von K. H.  Meyer) ; denn wie ein Vergleich der Ver- 
suche D und F zeigt, ist in der Fliissigkeit keine oder nur 
sehr wenig Saure enthalten. Die Jodabsorption und die 
Jodsubstitution nehmen mit zunehmender Zeit in dem 

8) St. Goldschmidl, E. Wiberg, fjber Proteine IV., Liebigs 
Ann. Chem. 456, 1-38 [1922]. Goldschmidl P. Steigenodd, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 58, 1346 [1925], 

Ein Vergleich der Werte zeigt, dai3 bei NaHC03- 
Zusatz die Menge des gebundenen Jodes betrachtlich 
erhoht wird um 0,170 -0,04 = 0,13 g ;  die Seide (vom ab- 
sorbierten Jod befreit) hat eine braungelbe Farbe an- 
genommen. Erhoht ist auch die Menge des in der Fliissig- 
keit reduzierten Jodes urn 0,262 g - O,i26 g = 0,136 g. 
Der Jodverbrauch durch Carbonatgehalt des Bicarbonats 
ist nicht zu beriicksichtigen, weil er zu gering ist. Ver- 
mindert dagegen scheint die Menge Ides abssrbierten 
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Jodes zu sein iim 0,168 - 0,115 g = 0,0536 g; doch wahr- 
scheinlich ist die Verminderung der Absorption nur eine 
Folge der durch die Jodsubstitution und Jodreduktion 
stark verniinderten Konzentration der Losung. D. h. also: 
NaHC03 befordert die Substitution auf das Vierfache, die 
Reduktion auf das Zweifache. 

Die Steigerung der Substitution durch NaHC03-Zu- 
satz liegt ganz in der Richtung der bisherigen Beobach- 
tungen4), denn JOH besitzt aui3er der oxydiereniden Wir- 
kung auch eine stark jodierende gegen organische Sub- 
stanzen, besonders in neutraler Losung. 

Bei Behandlung in schwach salzsaurer Losung wirsd 
die Menge des absorbierten Jodes nicht geandert, wohin- 
qegen die Mengen des gebundenen und reduzierten Jodes 
kleiner sind. Wie die Gegenuberstellung der Resultate in 
bicarbonat-alkalischer, in neutraler und in saurer Losung 
zeigt, ist die Absorption voii Jod in allen drei Fallen die 
gleiche - wenn man die Verminderung der Absorption 
in bicarbonathaltiger Losung als Folge der Konzentrations- 
verminderung anaehen darf, wahrend die Substitution 
und Reduktion wesentlich voneinander verschieden sind. 
Die Absorption von Jod durch Seide scheint also mit den 
sonstigen Einwirkungen von KJ3-Losung auf Seide 
in keinein direkten Zusammenhang zii stehen, sondern 
verlauft neben diesen Einwirkungen unbeeinflu13t von 
ihnen. 

Nach Entfernung des freien titrierbaren Jodes nimmt 
die Seide schon BuBerlich eine andere Farbe an, sie wird 
braungelb. Diese Seide, die bis 17% Jod enthalt, wurde 
rnit unjodierter Seide verglichen. 

1. V e r h a 1 t e n g e g e n F a r b s t o f f l o  [; u n g. 
Je  1 g van a nicht jodierter und b bei NaHC03- 

Zusatz jodierter und vom titrierbaren Jod befreiter Seide 
wurden 4 h mit je 50 em3 einer Losung von 0,05 g Rhod- 
amin B auf 1 1 Wasser behandelt und darauf die farb- 
stoffarmeren Lasungen mit der Urlosung colorimetrisch 
verglichen - sowohl Losung a wie Losung b zeigen 
den gleichen FarbstoEfverlust gegen die Grundlosung -, 
d. h. nicht jodierte und jodierte Seide nehmen gleich vie1 
Rhodamin B auf. Die jodsubstituierte Seide zeigt also 
Farbstofflosung gegeniiber das gleiche Binidungsvermogen 
wie unjodierte; der Farbton der geflrbten Sei'den ist ver- 
schieden, jodiert kirschrot - nicht jodiert karmin. 

T a b e 1 1  e 3. Unjodierfe Seide. 
I 2 e  6 

1. 6t. 17,O 8,s 
2. 6. St. 20,9 10,45 
3. 6t. 24,s i2,4 
4. m. 30,9 15,5 
5. s.schw. 35 17,5 
6. 6. s.schw. 40.5 20,3 
7. 6.6ChW. 44,7 2 2 3  

sin 6 
0,148 
0,182 
0,214 
0,267 
0,301 
0,347 
0,380 

Bei NaHC0,-Gegenwart jodierte Seide. 
I 2 e  6 sin 6 

1. st. 17,O 8 3  0,148 
2. S. 6t. 20,9 10,45 0,182 
3. st. 24,6 12,3 0,214 
4. m. 30,9 15,5 0,267 
5. s . ~ h w .  % 17,5 0,301 
6. s. schw. 40,3 20,15 0,344 
7. schw. 4436 22,3 0,380 

I = geschHtzte Intensitit. 2e = Durchrnesser des Interferenzringes. 
6 = Glanzwinkel. 

4) J .  Bouguult, Ann. Chim. Phys. (8) 15, 296 [1908]. 
1;. Cofman, J. chem. SOC. London 115, 1049 [1919]. R. Kempf, 
im H o u b e n  : Die Methoden der organischen Chemie, 3. Aufl. 

2 .  V e r g l e i c h  d e r  R S n t g e n d i a g r a m m e .  
Sowohl von unjodierter als auch von jodierter, vom 

titrierbaren Jod befreiter Seide wurden Debye-Scherrer- 
Aufnahmen gemacht, indem ein Seidenkliimpchen, a130 
ungerichtete Seidenfaden, der Cu-Strahlung ausgesetzt 
wurde. Es wurde eine Kamera rnit einlegbarem Film- 
zyIinder mit Nornialdurchmesser 57,3 mm verwendet, 
durch ein Nickelfilter (0,025) wurde die Cu., beseitigt, 
die Belastung der Rohre betrug 35 KV bei 8 mA, die Be- 
lichtungszeit etwa 4 h. 

Durch die Jodierung ist also k e i n e A n d e r u n g 
d e r I n t e r f e r e n z r i n g e eingetreten; vermutlich hat 
das Jod nicht den Interferenzen liefernden kristallisierten 
Teil der Seide angegriffen, sondern ist im amorphen An- 
teil substitutiv gebunden. 

Seide besteht zum mindesten aus eineni kristallisierten und 
cinem amorphen Teil; der krietallisierte Teil, der gittermafiig 
geordnet ist, also im Rontgendiagramm die Interferenzen liefert, 
besteht aus  einem Pdy-glycyl-alanylpeptid derart, daD je vier 
aus Glycylalaninresten bestehende Hauptvalenzketten die Seide 
durchziehen5), wahrend der amorphe Teil aus  undefinierten un- 
regelmaf3ig gebauten Polypeptiden besteht, die die Kristallite 
einhiillen bzw. zwischen ihnen gelagert sind. Durch zweckmafiig 
geleiteten Abbau rnit Hypobromit lassen sich nun, wie die Ar- 
beiten von Goldschmidt und Struu/P) eeigen, die amorphen Teile 
abbauen, wahrend der kristalline Teil, der  bei Hydrolyse dann 
ziemlich reines Glykokoll und Alanin liefert, intakt bleibt. Zur 
Erzielung gleich starker Interferenzen in Rontgenbild benotigten 
sie kiirzere Belichtungszeiten, d. h. die abgebaute Seide war 
reicher an kristallisierten Teilen, wahrend die Grundschwar- 
zung, verursacht durch die amorphen Teile, zuriickging. 

Zu den gleichen Ergebnissen gelangte ich beim Ab- 
bau der Seide rnit Jodsaure. Wahrend neutrale J d a t -  
losung auch bei wochenlanger Behandlung auf Seide 
keine Einwirkung zeigt, greift schwach angesauerte Jodat- 
losung, also HJ03, ,die Seide stark an, sie wird bruchig 
und zerfallt schlieBlich zu Pulver, wahrend sich in der 
Losung mehr und mehr freies Jod abscheidet; 100 cm3 
einer 5%igen Losung von NaJO,, mit 2 ems HCI ange- 
sauert, wurden mit l g Seide 2, 4, 6 bis 12 Wochen bei 
gewohnlicher Temperatur aufbewahrt - nach 3 Monaten 
ist alles Jodat zu Jod (bzw. HJ) reduziert, und die Seide, 
zu Pulver zerfallen, hat ein Viertel ihres Gewichtes ver- 
loren. Schneller laBt sich der Abbau durch Erwarmen 
erzielen. Fur unsere Zwecke werden etwa 5 g Seide rnit 
100 cm3 einer 10%igen Natriumjodatlosung, die rnit 3 cm3 
konz. HC1 angesauert wird, etwa 1 h erwarmt; dadurch 
wird (die Seide so weit angegriffen, da13 ihr Gefuge gerade 
noch zusammenhalt, sie zerfallt noch nicht in Pulver. 
Diese abgebaute Seide wird solange mit Wasser ausge- 
kocht - anfangs unter Zusatz einiger Tropfen H202 -, 
bis sie nicht mehr sauer reagiert; die letzte Auskochung 
erfolgt unter Zusatz einiger Tropfen Ammoniak. Von 
dieser abgebauten Seide und von nicht abgebauter Faser 
wurden unter gleichen Bedingungen Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen gemacht. Ein Vergleich der Rontgenbilder zeigt, 
daf3 durch den Jodatabbau vorwiegend die amorphen 
Teile der Seide angegriffen werden, wie beim Hypo- 
bromitabbau nach Goldschmidt; denn bei gleichen Be- 
lichtungszeiten treten die Interferenzen eder abgebauten 
Seide scharfer hervor, da die Grundschwarzung abge- 
nommen hat, ein Zeichen dafiir, daij weniger amorphe 
Substanz in der Seide vorhanden ist. 

Man hat also in der abgebauten Seide ein Produkt in 
den Handen, das reicher an kristallisierten Teilen - 

6) K .  H .  Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges.  61, 

6, Liebies Ann. Chem. 471. 1 r19291: 480. 263 T19301. 
1932 [1928]. - 

1930, 111, S. 1187. I I - .  , . -  " 
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Glycylalanylpeptiden - und iirmer an amorphen Teilen 
ist; das Verhalten dieser abgebauten Seide gegeniiber 
KJ,-Lijsung, verglichen rnit gewiihnlicher Seide, mui3 zei- 
gen, welcher Teil der Seide, der kristallisierte oder der 
amorphe, mit der KJ3-Losung in Reaktion tritt oder ob 
beide in gleichem Mai3e beteiligt sind. 

T a b e l l e  4. 
Dreiwochige Behandlung von je 1 Gramm abgebauter Seide. 

A 
B 
C 
D 
E 
F 

D-A 
A-B 

g Jod 
0,0364 
0,0080 
0,0486 
0,167 
0,110 
0,161 
0,1306 
0,0284 

g Jod 
0,113 
0,0108 
0,107 
0,237 
0,0933 
(0,239 
0,124 
0,1022 

Ein Vergleich mit den entsprechenden Werten nicht 
abgebauter Seide (s. Tab. 2) zeigt. dai3 die abgebaute 
Seide erheblich weniger niit KJ3-Losung in Reaktion tritt ; 
die Substitution und Reduktion abgebauter Seide betragt 
nur ein Viertel bis ein Funftel des Bindungs- und Reduk- 
tionsvermogens nicht abgebauter Faser. Auch 'die Farb- 
anderung durch Jodaubstitution von Hellgelb nach Braun- 
gelb, die die nicht abgebaute Faser zeigt, bleibt hier aus, 
die abgebaute jodierte Faser zeigt nach der Entfernung 
des freien Jodes den gleichen hellen Farbton wie vorher. 
Die Absorption dagegen nimnit nur wenig ab, etwa um ein 
Viertel. Die Absorption von Jod in Seide wird demnach 
aowohl vom amorphen als auch vom kristallinen Teil der 

Seide bewirkt, wiihrend die chemischen Reaktionen des 
Jodes fast ausschliefilich den amorphen Teil angreif en. 
Wie schon oben angedeutet, besteht also off enbar zwischen 
der Jodabsorption 'der Seide und irgendwelchen chemi- 
schen Reaktionen zwischen Jod un'd Seide kein ZU- 
sammenhang. 

Auch ein Bicarbonatzusatz wirkt bei abgebauter 
Seide nicht steigernd auf die Jodabsorption. Besonders 
wesentlich ist, dai3 auch die Menge des gebundenen Jodes 
ksum zunirnmt, ein Beweis dafur, dai3 die Teile der Faser, 
die Jod zu binden imstande sind, durch den Abbau zum 
groaten Teile wegoxydiert sind; die Werte fur das Jod- 
reduziert sind groi3er geworden, doch muf3 berucksichtigt 
werden, dai3 ein gewisser Carbonatgehalt des NaHC03 
jodverbrauchend wirkt. Auch die Menge des ahsorbierten 
Jodes ist durch den Bicarbonatzusatz nur wenig kleiner 
geworden, ein weiterer Hinweis dafur, dai3 durch den 
Bicarbonatzusatz Kohl die c h e m i s c h e n Wechselwir- 
kungen zwischen Seide und Jod beeinflufit werden, kaum 
aber die Absorption. 

Zusammenfassung. 
Tussaliseidenfaser besitzt die Fahigkeit, Jod in 

neunenswertem Mai3e zu absorbieren; daneben treten 
ehemische Wechselwirkungen zwischen Jod bzw. JOH 
und den amorphen Teilen der Seidenfaser auf, es wird 
Jod gebunden un,d reduziert ; durch Bicarbonatzusatz 
lassen sich diese chemischen Einwirkungen, Jodsubsti- 
tution und Jodreduktion, steigern. Werden durch Behand- 
Iung rnit angesauertem Jodat die amorphen Teile der 
Seide abgebaut, so verschwinden auch die chemischen 
Reaktionen zwischen Jod und Faser, wlhrend die Jod- 
absorption ziemlich die gleiche bleibt. [A. 121.1 

Uber die spontane Zersetzung von Amrnonnitratschmelzenl). 
Von Dr. 'HEINRICH TRAMM und Dr. HERMANN VELDE. (Eingcg. 27. August 1931.) 

Au6 dem Laboratorium der Ruhrohemie Aktienge6ellschaft, Oberhaueen-Holten. 

oder in SteinzeuggefaiBen geschmolzen, die sich in einem 
peraturen ist wegen ihres technischen Interesses ver- Salzbsd-Thermostaten befanlden. Die Temperatur der 
schiedentlich untersucht worden. In einer ausfuhrlichen Schmelze wurde mit einem Temperaturschreiber ge- 
hrbeit der Chemisch-Technischen Reichsanstalt aus dem messen. Die Salzbadtemperatur wurde jeweila auf etwa 
Jahre 1928 wird nachgewiesen, dai3 geringe Mengen von 1-2O konstant gehalten. 
Chloriden bei 175" beschleunigend auf 'die Ammonnitrat- 
zersetzung einwirken. Diese Beschleunigung durch Chlo- 1. Versuehe rnit ehlorfreiem Ammonnitrat. 
ride ist schon yon Saunders2) beschrieben worden, der es Ein technisches Ammonnitrat, das bei Auflosen von 
auf Grund einer Arbeit von Veleys) fur  moglich halt, dai3 10 g in 100 cmJ Wasser rnit Silbernitrat nur eine eben 
die Anwesenheit freier Saure bei der katalytischen Be- bemerkbare opalisierende Triibung gab, wulrde bei 145' 
sehleunigung des Ammonnitratzerfalls durch die Chloride eingeschmolzen. Das zuerst schwach alkalisch, ent- 
eine Rolle spielt. Leider hat Saunders nur die Tempera- sprechend 0,003dX NH3-Gehalt, reagieren,de Nitrat wies 
turgebiete iiber 190" untersucht, die technisch kaum nach 43 h einen Gehalt von 0,016% freier SalpetersSure 
interessant sind. auf, der nach 67 h auf 0,044% und nach 91 h auf 0,090% 

Da in verschiedenen Stickstoffwerken Zersetzungen sti eg. Z ersetzungs ersch einungen unter Gasentwicklung 
von Amnionnitratschmelzen schon bei den technisch ge- waren nicht zu beobachten. Daraufhin wude die T ~ ~ ~ ~ -  
brauchten Temperaturen von 140-150° beobachtet wor- ratur des Bades fiir 24 h 1750 gestekert, ohne daG 

sachen nicht zu erklaren waren, so haben wir den Gegen- Versuche mit 0.2% freier Saure Anfangsgehalt keine Zer- stand der katalytischen Beschleunigung der Ammmnitrat- 
setzung beobachtet werden. Chlorfreies Ammonnitrat, zersetzung erneut untersucht. 
selbst wenn es bei langem Stehen im Schmelzezustand Um die Versuchsanondnung moglichst den betrieb- durch langsame Ammoniakabspaltung sauer geworden ist, lichen Verhaltnissen anzupassen, wurden fur die Ver- zeigt keine technisch bedenkliche Zersetzungserscheinung suche verhaltnismai3ig groi3e Mengen Ammonnitrat (etwa 

5 kg) angewendet. Das Ammonnitrat wur'de in eisernen 2. Versuehe rnit chlorhaltigem Ammonnitrat. 

1) Vgl. h ienu H. Gockel, dime Ztschr. 47, 555 [1934]. In  der gleichen Versuchsanord- 
a) J. chem. SOC. London 121, 698ff. [19E2]. nung wurde ein technisches Ammonnitrat, dem O , l %  
a) Chem. New 41, 299 [1883]. Chlor in Form VOE AmmonchIorid zugefugt war, ge- 

Die Zersetzung von Ammonnitrat bei hohen Tem- 

den sin& die mit den bisher bekanntgewordenen Tat- Zersetzung eintral; &enso konnte bei Wiederholung der 

a) S a u r e f r e i. 


