A. RURQUHART,Didsbury, Manchester: Celluloseacelat als
Rohstoff tir Reyon.

Es wurde iiber Versuche berichtet, die eine weitere Verbesserung
der Fasereigenschaften duroh Herausfraktionieren einer Cellulose-
acetat-Fraktion mit dem Polymerisationsgrad von 390 zum Ge-
genstand hatten. Fasern aus dieser Fraktion zeigten tatsidchlich
ein betrichtlich verbessertes mechanisches und elastisohes Ver-
halten.

HJ MARRINAN und J.MANN,Urmston b. Manchester:
Zur Ultrarotspekiroskopie der Wasserstoff- Briicken in Cellulose.

Im Frequenzbereich von 4000—2400 cm~! wurden 3—5 p dicke
Filme aus folgenden Cellulose-Materialien untersucht: Viscose,
gefallte Cellulose (Cuprammonium oder Cupridthylen-diamin),
Bakterienocellulose (Acetobacter acetig ), aus dem Triacetat
regenerierte Cellulose.

Eine allgemeine Schwierigkeit der Ultrarotspektroskopie sol-
cher Polymerer, die sowohl kristalline als auch amorphe Bereiohe
enthalten, stellt die Uberlagerung entsprechender Absorptions-
banden dar. Diese Storung liBt sich jedoch bei der Cellulose
durch die vorziigliche Austauschmdglichkeit der OH-Gruppen in
den amorphen Bereichen gegen OD-Gruppen beseitigen. Die
Vortr. stellten durch Messungen der Dichte des verwendeten
schweren Wassers fest, dall der Austausch nach etwa 4 h beendet
ist und bestatigten darin H. Mark, V. J. Frilette und Mitarb., im
Gegensatz zu G. Champetlier und R. Viallard, welche nach 36-
stiindiger Deuterierung von Linteroellulose bei 30 °C einen voll-
stindigen Austausch erhalten zu haben glaubten.

Vor der Deuterierung zeigt Viscose eine auBerordentlich
breite Bande mit einem Maximum bei 3450 em~!, Nach der Deu-
terierung fillt diese Bande in ihrer Extinktion stark zusammen
und 18st sich in vier Einzelbanden im Bereich von 3600—3000 ¢m-!
auf. Diesen vier diskreten Banden werden Valenzsehwingungen
der OH-Gruppen innerhalb der kristallinen Bereiche zugeordnet.
Auflerdem erscheint eine zusitzliche Bande bei 2550 om—1, welche
auf Grund von Messungen einer aus Cellulosetriacetat und NaOD
hergestellten, vbllig deuterierten Cellulose, die nur noch diese
Bande, leicht aufgespalten und um den Faktor 1,36 verschoben,
enthilt, ebenfalls als OH-Schwingung anzusehen ist. Zum wei-
teren Vergleich wurden die Spektren der kristallisierten a- Glucose,
Cellobiose, -triose, -tetraose und -pentaose herangezogen, wobei
letztere wegen der auBSerordentlich groBen Ahnlichkeit mit dem
Spektrum der Viscose nach der Deuterierung das gleiche H-
Briickensystem im Kristallgitter haben muB. Gefdllte Cellulose
zeigt bereits im undeuterierten Zustand auf Grund ihrer auBer-
ordentlich hohen Kristallinitdt ein Spektrum #hnlich dem der
iibrigen Cellulosen nach der Deuterierung. Es 148t sich aus dem
Vergleich der Spektren folgende Reihe steigender Kristallinitit
ermitteln:

Cellulose aus Triacetat (38 %)

Viscose (38—40 %)
Viscose in der Siedehitze mit NaOH beh. (45-53 %)
Qefallte Cellulose (52—-54 %)

Die in Klammern angefiihrten Prozentsatze der Kristallinitit
werden von P. H. Hermans {iir vergleichbare Materialien angege-
ben, jedoch auf anderem Wege erhalten. Wahrend die angetithrten
Cellulosen ihre vier Maxima im Bereich von 3600—3000 e¢m-! je-
weils an der gleichen Stelle haben, liegen diese vier Maxima bei
der deuterierten Bakteriencellulose etwas anders und sind auch
in der Extinktion verschieden, was auf eine andere kristalline
Modifikation mit verschiedenen H-Briickensystemen hinweist
(Cellulose I und II) Die Gleichheit der Kristalllorm der ersten
Cellulosen steht im Gegensatz zu Réntgenbefunden von H. J.
Wellard.

Die Moglichkeit, da8 die diskutierten vier Banden nicht den
OH-Gruppen oder iiber Wasserstoif-Briicken verbundenen OH-
Gruppen zuzuordnen sein kénnten, sondern u. U, als Kopplungen
zwischen Gitterschwingungen und Molekelschwingungen gedeutet
werden kdnnten, erscheint sehr unwahrsoheinlich.

Da die Elementarzelle von regenerierter Cellulose zwei Cellobiose-
Einheiten enthalt, kann unter Voraussetzung einer triklinen
Zelle htchstens eine von 12 OH-Gruppen nicht an einer Wasser-
stoffbriicken-Bildung beteiligt sein. Da jedoch keine Bande, die
dieser Gruppe zuzuordnen wéire, gefunden wird, schlieBen die
Vortr., dal alle OH-Gruppen H-Briicken bilden miissen, was im
Gegensatz zu den Ermittlungen von F. T. Peirce steht, welche in
natiirlicher Cellulose eine von drei OH-Gruppen und ir regenerier-
ter Cellulose eine von sechs als frei vorsehen.

R. C. Lord tand eine fir mehrere Substanzen giiltige, lineare
Abhiéngigkeit zwischen der Liénge einer Wasserstoff-Briicke (be-
stimmt aus Rontgendaten) und der Differenz zwischen der UR-
Absorption in der Gasphase und im Kristall. Die Frequenz der
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OH-Gruppe in der Gasphase betréigt 3700 cm-!, Hiernach sollte
o8 moglich sein, durch einfache UR-Messungen die 0—O-Abstinde
zu erhalten. Es wurden eine groBere Anzahl Verbindungen, die
zu Wasserstoffbriicken-Bildung befihigt sind, darauthin unter-
sucht, ohne jedoch exakte Ergebnisse zu erhalten. Z. F. [VB 557}

Kolloquium des Chemisch-technischen Instituts
der T. H. Aachen

am 20, Miirz 1954

P. SYKES, Cambridge: Die Ozydation des Thiamins.

Die Wirkung von Oxydationsmittein auf Thiamin in alkalischer
Losung fiihrt immer entweder zur Bildung von Thiochrom (I)
oder von Thiamindisulfid (II), aber nicht zu einer Mischung der
beiden. Das Studium einer grofen Zahl verschiedener Oxydations-
mittel hat gezeigt, daB Thiochrom durch die Wirkung von ein-
elektronigen Oxydationsmitteln wie Kalium-eisen(III)-cyanid,
Natriumkobaltnitrit, Hgli-oxyd usw. gebildet wird, w#hrend
Thiamindisulfid durch die Einwirkung von zwei-elektronigen
Oxydationsmitteln wie Jod oder Wasserstoffperoxyd gebildet wird.
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Thiamin liegt in alkalischer Lbsung wenigstens zum Teil in
oyclischer Form (III) vor. Der Ring (B) ist durch die Gegenwart
des —S- stabilisiert; dieses Bauelement unterliegt der Oxydation.
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Mechanismen {iir die Bildung des Thiochroms (I} aus Thiamin
sind schon {riiher von Kuhn und Veiler') und von Barger, Bergel
und Todd?) vorgeschlagen worden, aber beide Vorschlige sind un-
befriedigend. Der erstere verlangte die Oxydation eines Zwischen-
produktes (Dihydrothiochrom (IV)), welches sich als an der Luft
spontan oxydierbar erwies, so daB man kein anderes Oxydations-
mittel als Luft brauchen wiirde, was im Gegensatz zur Erfahrung
steht; der letztere Vorschlag erforderte die Cyclisicrung einer
damals hypothetischen Zwischenstufe (V).
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!y Ber, dtsch. chem. Ges. (8, 2375 [1935).
2) Ebenda 68, 2257 [1935].
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Is lieB sich aber spiter zeigen, daB (V) die Struktur eines Pro-
duktes der thermischen Disproportionierung von Thiamindisulfid
von Zima und Williams®) besitzt und Vortr. konnte es synthetisch
darstellen. Das Thiaminthiazolon (V) ist recht stabil und zeigt
gewdhnlich keine Tendenz, in Thiochrom (I) itberzugehen.

Nach Vortr. ist der erste Schritt der Oxydation des Thiamins

die Umwandlung von RS- zu RS, und die darauf folgende Addi-
tion des Radikals an die C=N-Bindung (dies geschieht in einfachen
Modellen sehr leioht); es entsteht ein tricyclisohes treies Radikal,
welches mit dem Ldsungsmittel eine Austauschreaktion eingeht
und das autoxydierbare Dihydrothiochrom (IV) bildet. Dieser
Mechanismus wird dadurch bestitigt, daB ein Aquivalent
Eisen(III)-cyanid ebensoviel Thiochrom (I) gibt wie ein Uber-
schuB, vorausgesetzt, daB Luft anwesend ist, aber nicht in Ab-
wesenheit von Luft, was bedeutet, daB die primire Oxydation
nur ein Elektron betrifit, und die Oxydation dann durch ein
autoxydierbares Zwischenprodukt weitergeht.

Oxydation vieler Thiazolium-Verbindungen, die wegen der Ab-
wesenheit einer geeignet gelagerten —NH,-Gruppe, cyclische Zwi-
schenprodukte in alkalischer Losung (s. III) nicht geben kbénnen,

tihrte zur Bildung der entspr. Disulfide. Das zuerst gebildete RS
hat keine additionsfahige C=N-Bindung und dimerisiert, da es
sonst keine Reaktionsmdglichkeit hat.

Oxydation von Thiamin in alkalischer Ldsung mit zwei-elek-
tronigen Oxydationsmitteln fiithrt mit sich den anfinglichen Zwei-
elektronoxydationssehritt RS- zu RS+, worauf mit RS+ einer wei-
teren Molekel RS~ reagiert und das Disulfid (II) gibt. Der Ring
(B) tftnet sich, da er nicht linger durch —S8- stabilisiert ist.

Es wurde auch ein Mechanismus vorgeschlagen, um die Dispro-
portionierung von Thiamindisulfid (I1)®) zu Thiochrom (I) und
Thiaminthiazolon (V) zu erkliren; der Mechanismus der Thio-
chrom-Bildung ist derselbe wie bei der Oxydation von Thiamin.
Es lieB sich zeigen, daB eine geeignet gelagerte —NHy-Gruppe (wie
im Thiamin) wesentlich ist, ehe die Reaktion stattfindet, wobei
der erste Schritt die Dehydratation zu einem cyclischen Zwischen-
korper (s. III) ist, in welchem die Disulfid-Bindung leicht bricht.
Eine Vielzahl von Modell-Disulfiden (z. B. 4—~0H, 4—NH CH,
usw. Thiamin-disulfide), bei denen einc solche Dehydration nicht
stattfinden kann, haben sich als ganz bestindig erwiesen, da in
ihnen die —8—S-Bindung keineswegs brechen kann. F. [VB 554]

GDCh-Fachgruppe ,,Analytische Chemie**
6. Arbeltstagung In Malnz '

Die Fachgruppe veranstaltete am 16./17. Marz 1954 ihre 6. Ar-
beitstagung im Max-Planck-Institut in Mainz. Die Tagung be-
fafte sich in erster Linie mit den Moglichkeiten der radiometri-
schen Analyse und gab Gelegenheit zur Besichtigung einer Be-
strahlungsanlage und eines Laborateriums fiir Massenspektrome-
trie. Es wurden folgende Vortrige gehalten:

F. A. PANETH, Mainz: Einfihrungsvortrag.

Vortr. gab einen Uberblick iiber die Benutzung radioaktiver
Elemente als Indikatoren. Die erste Arbeit bei der dieses Hilis-
mittel verwendet und die Bezeichnung ,,radioaktive Indikatoren*
eingefithrt wurde, betraf vor 41 Jahren einen Fall der analytischen
Chemie.

A. FLAMMERSFELD, Mainz: Aklivierung durch Be-
strahlung.

Das Verfahren ist in dieser Zeitschrift bereits austiihrlich be-
handelt worden?). Die verschiedenen Neutronenquellen, wie
Hochspannungsanlagen, Cyclotrons und Kernreaktionen, wurden
vom Vortr. beschrieben und die Priméir-Energien und Ausbeuten
an langsamen Neutronen nebeneinandergestellt. Wahrend Hoch-
spannungsanlagen etwa 10° Neutronen pro sec und cm?® ergeben,
liefern Uran-Reaktoren etwa 10'! bis 10'* Neutronen pro sec und
cm?. Die damit bei Spurensuche theoretisch erzielbaren Nach-
weisgrenzen eines Elementes sollten bei AusschluB von Stdrungen
durch andere Elemente und bei einem Wirkungsquerschnitt fir
ein Atom des betreffenden Elementes von ¢ = 1-10-2¢ cm? etwa
10 v, 102 v, 104 y fiir Neutronenintensititen von 10°, 10'% bzw.
101 Neutronen pro sec und em? betragen.

Nachmittags fand eine Besichtigung der Mainzer Hochspan-
nungsanlage statt, bei der Proben von Silber, Aluminium und
Nickel mit Neutronen aktiviert wurden. Es handelt sich bei der
Hochspannungsanlage um einen Kaskadengenerator der Spannun-
gen bis 2 Mill. Volt hergibt.

3) Ebenda 73, 941 [1940].
1) Ve, diese Ztschr. 64, 679 [1952].
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H. IINTENBERGER, Mainz: Uber die Verwendung sta-
biler Isotope als Indikatoren in der Chemie,

Stabile Isotope, z. B. von Stickstoff und Sauerstoif, sind vor-
teilhaft, wenn auf eine Genauigkeit der Resultate Wert gelegt
wird, die mit Hilfe der radioaktiven MeBmethoden nicht erreicht
werden kann. Besonders bei der Auswertung von Verdiinnungs-
analysen ist das der Fall. Hierfiir wurden folgende Beispiele be-
handelt:

. 1.) Elementaranalysen von Sauerstoff, Stickstoif, Kohlenstoff
und Schwefel in organischen Verbindungen.

2.) Quantitative Bestimmung von organischen Verbindungen
in komplizierten Gemischen, etwa die Bestimmung einer Amino-
sidure in einem Gemisch von anderen Aminosduren und

3.) die Begtimmung von kleinen Substanzmengen, die bei Atom-
kernreaktionen entstehen.

Mit verschiedenen stabilen Isotopen kann die gleiche Molekel
auch an verschiedenen Stellen gleichzeitig markiert werden, was
zur Lidsung komplizierter reaktionskinetischer Fragen oft von Be-
deutung ist. Mit radioaktiven Indikatoren ist eine solche Mehr-
fachindizierung nicht muoglich, weil sich die Strahlungen der ein-
zelnen Indikatorisotope gegenseitig stdren wiirden. Als Beispiel
einer Doppelindizierung wurde die Aufklirung des Reaktions-
mechanismus filr die Umwandlung von Serin in Glycin im Tier-
kdrper mit Hilfe von Serin, das in der Amino-Gruppe mit schwe-
rem Stickstoff, in der Carboxyl-Gruppe mit schwerem Kohlen-
stoff markiert ist, genannt.

W. HERR, Mainz:
fithrungen®).

Vortr. zeigte an praktischen Beispielen, z. B. Papierchromato-
graphie und Papierelektrophorese, die Verwendungsmdglichkeiten
von Radioisotopen. Der Vortr. hat die Trennung der Elemente
Te (*Te, T = 1,2:10° a) und Re und Ru, Os auf Papier ausgear-
beitet und berichtete auch iiber die Chloroform-Extraktion der
Tetraphenylarsonium-Komplexe. Auf die Aktivierungsanalyse
eingehend wurden Radiographien von im Neutronenreaktor be-
strahlten sehr reinen Mo-Glanz Mineralien vorgefithrt, die die un-
gleichmiBige Verteilung der Spurenelemente, insbes. des Re zei-
gen. Die Bedeutung solcher Untersuchungen, wie etwa die Ver-
teilung von radioaktiven Spuren {Zn, Ru} im Kristallgefiige von
Reinstmetallen (Al und Ag) wurde an einer Gegeniiberstellung
von Mikroradiographien und Atzbild ersichtlich. Die einfache
radiometrische Analyse des Li, des Uran und des Thorium mit
Hilfe der Kernphotoplatte wurde geschildert.

Radiomelrische Arbeitstechnik mil Vor-

W.GEILMANN und A. GANSSLE, Mainz: Anwendung
radioaktiver Isolope zur Ermitllung von Fehlerquellen in der Stlical-
Analyse.

Mit Hilfe der radioaktiven Isotope von Kalium, Rubidium und
Caesium werden Fehlerquellen der Alkalibestimmung in Silicaten
iiberpriift. Es wird gezeigt, da8 infolge von Versprithen beim
FluBsiureaufschlu8 merkliche Verlusté mbglich sind, wahrend
beim AufschluB nach Smith Verluste durch Verdampien von Alkali
eintreten kénnen. Ebenso werden die beim Abtrennen von Be-
gleitstoffen durch Adsorption oder EinschluB in dem ausfallenden
Niederschlag auftretenden Alkaliverluste festgestellt und es wer-
den Wege zur Vermeidung bzw. Ausschaltung dicser Fehler ge-
zeigtf).

W.GEILMANN und WALTRAUD GEBAUHR, Mainz:
Zur Bestimmung des Sulfat-Ions als 4 Chloro-4amino-diphenyl-
sulfal.

Die Uberpriifung der von R. Belcker, A. J. Nutien und W. Ste-
phan vorgeschlagenen Bestimmung?) ergibt, daB die nach diesem
Verfahren erhaltenen vorzliglichen Ergebnisse auf einer Fehler-
kompensation beruhen, die dadurch bedingt ist, daB ein Mit-
fallen von Reagenz eintritt, wihrend sich ein Teil des Sulfates
der Fallung entzieht oder ausgewaschen wird. Bei geeigneter
empirischer Arbeitsweise sind brauchbare Bestimmungen méglich,
die schneller als bei der Bariumsuliat-Fallung anfallen.

H.GOTTE, Mainz und DORIS PATZE, Wiesbaden: Pa-
pierchromatographische Identifizierung radioakliver Alomarien.

In Gemischen in unwigbarer Menge vorliegende radioaktive
Atomarten konnen mit Hilfe des Trigerverfahrens nach den klassi-
schen Methoden der Radiochemie getrennt und analysiert werden.
Meist lduft eine solche Identifizierung auf die chemisch reine Ab-
trennung eines der zugegebenen Trigerelemente hinaus, was um-
fassende und sehr spezielle analytische Verfahren erfordert. Mit
Hilfe papierchromatographischer Trennungen kann man cine sol-

5)'S. a, diese Ztschr. 63, 303, 568 [1953].
¢) vgl. Glastechn, Ber. 27, 80 [1954].
7) Microchimica Acta 42, 51 [1953].
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