
iithyl-acetylcarbamid) mit dem Phenothiazin-Derivat .,Atcsil", 
ist die Wirkung der beiden Einzelkomponenten potenziert. 

Ein Sch la fmi t t e l ,  das einen tertiiren, ungesittigten Alkohol, 
1-Bromiithinyl-cyclchexancl-1, enthslt, ist das ,,Recopsla' des 
Desitin-Werk Carl Klinke. Nachteile dieser Klasse von barbitur- 
siure-freien Schlafmitteln, die in USA sohon seit Jahren ein- 
gefiihrt ist, sind noch der schlechte Geruch und Gesohmack. 

Im ,,Depovirin" und .,Depofemin" (Farbwerke Hoeohst) sind 
Testosteron bzw. btradiol, um eine Depotwirkung zu erzielen, 
mit Cyclopentylpropioneiure verestert. Die 4-5faohe Wirkungs- 
stirke und -dauer von bestimmten Eetern des Testoaterons ist 
schon linger bekannt. Die Wirkung der Cyclopentylpropionate 
sol1 der der Prcpionate iiberlegen sein. Beide Priparate werden 
als olige Lfisung in der injektionsfertigen Spritze ,,Manole" gelie- 
fert. [VB 7281 

Max-Planck-lnstitut fiir Medizinische Forschung 
Heidelberg 

am 4. Juli 1966 
If A NS- J O  A C I f  I M B I E L IG, Heidelberg-Freiburg i. Br. : 

Bauplan und Sioffwechsel des Fewitins. 
Das Eieen(II1)-Speicherproteid Ferritinln *), (if3 % des Gesamt- 

karpereisene), enthslt im Mittel 20% Fe als Goethit FeOOH'). 
Vortr. bat mit Ernst Baycr gefunden, daD das Ferritin als Eiaen- 
(111)-Komplex des Apoferritins aufzufassen ist'). 

Modellversuche: Eisen(II1)-salze, z. B. FeCI, (1 Mol), bilden 
mit AminosHuren, AminosHureestern und deren N-Dialkyl-Ver- 
bindungen (2 Mol) braunrote, wasaerlOsliche Eisen(II1)-kom- 
plexes). EE wurden drei Typen erhalten: I, eben gebaut, nus neu- 
tralen oder saurcn aliphatischen Aminosiuren (2. B. Leucin) in 
Anwesenheit von Natronlauge; 11, ionar oder tetraedriwh ange- 
ordnet, aus basisohen AminosHuren (z. B. Lysin); 111, magne- 
tiach durch Zwisohenwerte zwischen I und I1 charakterisiert, aus 
arcmatischen Aminosiuren (a. B. Tryptophan). DaO das Eisen 
nicht an den Carboxyl-Gruppen der Aminosiuren haftet, 1 U t  
sich infrarotapektrographsch nachweisen. In  niedere Peptide, 2.B. 
Leucylglycin, kann Fe*+ stufenweise eingelagert werden6). 

-[CHS],CH-CH,-CH-C-OH I AH, 'b 
C P  I I I 

t i  
H- 0-Fe- 0- H 

0 NH, 
\ I  

HO-C-CH-CH,-CH-[CHJ, 

5 87 B [H,%-[CH,],-CH-COOe 1 '@ 

Naoh Farbe, magnetischem Moment und anderen Eigenschaften 
iihnelt Ferritin den Eisen( 111)-komplexen neutraler Aminosiuren 
und Dipeptide. Auoh hier hat daa Zentralatom 4 Liganden, die die 
Ecken eines Planquadrates besetzen'), wobei sich ein Neutralkom- 
plex (IV) ausbildet. Hiermit stimmt tiberein, daD das N : Fe-Ver- 
h8ltnis wie bei den Modellkomplexen im Grenzfdl= 2 iat. Bei un- 
vollsthdiger Sittigung des Apoferritins mit Eisen wird der Wert 
> 2, in Anwesenheit von Eisenhydroxyd (amorphe Priparate) c 2. 

~ 

1) 0. Schmiedeberg Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Phar- 
*) t. V .  Laufberger Bulk SOC. Chim. biol. 79, 1575 [193q. 
*\ R.  Kuhn. N .  A.'Sdrensen u. L. Birkofer. Ber. dtsch. chem. Ges. 

makol. 33 101'[1894 

- .  
' 73 823 [i940]. 

4) H I J .  Bicfig u. E. Bayer Naturwissenschaften 42, 125 [l955]. 
8)  H:-J. Biefig u. 13. Bayer khem. Ber. 88 1158 [1955]. 
0 )  H.- J .  Bielig, dlese Ztsch;. 67, 527 [ 1955). 
') Vgl. E. Saver  u. K .  H .  Housser, Experientia 71 ,  254 [1955]. 

Die Inhcmogenitft von Ferritin-Prgparaten in der IJltrazentri- 
fuges) erklirt sich so duroh wechselnden Eiseneinbau und unter- 
schiedliche Aggregation. Phosphoraiure (1 Phosphorshre-Rest 
je 6-22 FeOOH-Gruppen) ist wahrscheinlich gem&B V gebunden. 

0 H  p 
-C=N-CH-C- 

+ !  
H... O=Fe-O-$i 
0 , . i .  

=C- HC-NH-C- 

A 8  
I V  

V 

Phosphor-freies, kristallisiertes Ferritin wurde partial-synthetisch 
Bus Apoferritin, Eisen(~I)-ammoniumeufat und Luftsauerstoff 
in Bicarbcnat-C0,-Puffer vom pH 7,2 erhalten'). Diem zellmag- 
liche Synthese bildet das Modell fiir die primtire Ferritin-Bildung 
bei der Resorption von Fe*+-Ionen in der Darmwand9). Andere 
Metalle lassen sich in Apoferritin nicht einbauen. Der naoh der 
Reaktion mit Eisen zu erwartende spezi6sche Aufbau der Apo- 
ferritin-Molekeln wurde an elektronenoptisohen Bildern vom 
Ferritin'O) erortert. Die Remobilisierung des 3wertigen Eisens 
aus Ferritin ist unter physiologischen Bedingungen insbes. mit 
Ascorbinsiure und Glutathion maglich. 60 gebildetes Fez+ ver- 
mag im Dialysat mit P,-Serumglobulin bei p a  7,l und Luftsauer- 
stoff zu Eisen( 111)-siderophilin (Transferrin) zusammenzutretenll). 
Es handelt sich urn einen Eisenaustausoh zwischen Proteinen in 
vitro, wie er in vivo angenommen wirdl*). [VB 7361 

Steine- und Erden-Kolloquium 
Das Institut ftir Steine ulrd Erden der Bergakademie Clausthal 

veranstaltete in Verbindung mit dem Institut fiir Gesteinshiitten- 
kunde der T. H. Aaohen und dem Beirat der Praxis vom 23.-24. 
Juni 1955 ein Kolloquium in Clausthal. 

Aus  d e m  Programm: 
K .  €I. L I N T E R  M A N N S ,  Aachen: ober die Auslaugbarksit 

uon Gliisern. 
Die Auslaugbarkeit von Gluern iet  sohon 1892 von Wdcr und 

Sauer experimentell untersucht worden. Eingehende Unter- 
suchungen iiber den Laugenangriff verdanken wir Geffken und 
Bergcr. Indem sie alle Versuchsbedingungen, wie Zusammen- 
setzung des Glases, Versuchstemperatur und Wirksamkeit der 
Lauge konstant hielten, benfitigten sie eine groBe Menge Angriffs- 
fliissigkeit fiir eine kleine Glasflilche. Ihre Ergebnisse zeigten, da9 
bei einer gentigend groOen Umdrehungsgeschwindigkeit dee Glases 
die Auelaugung mit der Zeit konform geht. 

Die Auslaugbarkeit von Glaern wurde im Institut fur Geeteins- 
hiittenkunde in Aaohen an Objekttriigern gravimetrisch bestimmt. 
Unbenutzte Objekttrlrger wurden an einem Platindraht sufge- 
reiht in Natronlauge getaucht. Der Platindraht war an einem 
Balken einer Analysenwaage befestigt, so daO die Auslaugung 
durch Gewichtsmessuogen laufend bestimmt werden konnte. Die 
Ergebnisse zeigen, daO die Auslaugung in den ersten 10 h sehr 
sohnell verliuft, dann aber nur noch unwesentlich ansteigt. Es 
ksnn daher angenommen werden, daB die Glaeoberflilche sich mit 
Reakticnsprodukten bedeokt, so daD die Lauge nur eine sehr vie1 
kleinere Angriffsfliche zur Verfiigung hat. Eine andere ErklH- 
rungsmfiglichkeit wire die, daD es sioh dabei um einen Diffusions- 
vorgang handelt. Quantitativ betrachtet zeigt die Auslaugbarkeit 
schlecht reproduzierbare Werte. Das kfinnte durch die Annahme 
erklirt werden, daO einige Stellen bevorzugt auegelaugt werden. 
An Mikroaufnahmen konnten einige bevorzugt ausgelaugte Stellen 
gezeigt werdcn. In  Fortfiihrung der Untersuohungen wurde die 
Versuohaapparatur mit einem Rtihrwerk versehen, das die Lauge 
in dauernder Bewegung hielt und somit die Bildung von etwaigen 
Grenzschichten verhinderte. Unter sonst gleiohen Vereuohsbe- 
dingungen ergab aioh die uberraschende Tatsache, da9 die Aus- 
laugung bei umlaufender Fltieeigkeit wesentlich kleiner a18 bei 
stehender Lauge war. 

*) A Rolhen biol. Chemistry 752, 679 [1944]. 
@) S:Granid bhysiol. Rev. 37;489 [1951]. 

lo) J .  L. Farrant Biochim. Biophys. Acta 13, 569 [I954 
H.-J. Biclig d. E. Bayer, Naturwissenschatten 42, 4k [1955]. 
vgl. A.Mazur.  S .  Baez u. E .  SAorr. J. blol. Chemistry 273, 147 
[ 19551. 
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Iz. F A  H N, Clauallial : hkflrbeversuche von 'I'onminoralien mil 
Fluoreszenzfarbsio f fe en. 

Werden Tonminerale bzw. Tone in wtiUrigen Lasungen von 
Fluoreszenzfarbstoffen suspendiert, so adsorbieren die Tonteilchen 
den Farbstoff und fiirben sich dabei gut und unterschiedlioh an. 
Um eine gute Anftirbung zu crrcichen, miissen nach den bisherigen 
Versuchen Amino- Gruppen in der Yolekel vorhanden sein. 

Es wurden Kaolinit, Fireclay-Mineral, Halloysit, Illit und Mont- 
morillonit (Ca- und Na-Bentonit) u. a. mit Acridingelb, Aeridin- 
orange, Berberinsulfat, Auramin, Rhodamin B und Thioflavin an- 
gefiirbt. Eosin und Fluorescein, die keine Amino-Gruppe enthal- 
ten, fiirben nieht. Die Menge des aufgenommenen Farbstoffes 
nimmt von Kaolinit zu Montmorillonit in dcr angegebenen Reihen- 
folge zu und erreicht bei Montmorillonit 60 Gew.%. Die maximale 
Farbstoffaufnahme der verschiodencn Tonminerale nimmt in der 
gleichen Reihenfolge zu wie der Enstin-Wert (Wasserbindever- 
mijgen) und der S-Wert (Summe der austauschfiihig gebundenen 
Kationen ). 

Beim Montmorillonit wcrden Farbstoflmolekeln u. a. vun Ac- 
ridingelb, Acridinorange, Berberinsulfat zwischen den Silicat- 
Schichten ein lagert. Dabeitindert sich der Schichtabstand d (001) 
von etwa 16 rweder  beim Trocknen noch unter Wasser. 

Dnrch verschiedene Farbstoffe, Farbstoffkonzentration und 
Firbedauer ist es mbglich, die Tonmineralien auch in Mischungen 
unterechiedlich anzufiirben. Es wird sich hieraus vielleicht eine 
Methode entwickeln lassen, die eine einfaehe und rasche I d e n t i -  
f i z i e rung  von  Tonmine ra l i en ,  z. B. in Tonen, ermaglicht. 

H. S C R  L E GEL, Clausthal: Beitrag zur Froslbestandigkeit 
keramiseher Eneugnisse. 

Nach einer Kritik an den gegenwiirtigen Verfahren zur Bestim- 
mung dcr Frostbestiindigkeit keramischer Erzeugnisse, dem Frost- 
versuch nach DIN 105 und der gradiellen Wasseraufnahme naeh 
DIN 52 104 beriehtete der Vortr. iiber Dehnungs-Schwindungs- 
Messungen an wassergesiittigten Probeklirpern der Abmessung 
40xlOx10 mm im Temperaturbcreieh von + 15°C bie -15'C'). 
Das am Institut fiir Steine und Erden entwickelte F ros td i l a to -  
me te r  besteht aus einem Kiihlaggregat und der MeOeinrichtung, 
die Liingenlnderungen aufl/,, p genau anzeigt. Fur die Untersu- 
ehungen wurden Probekarper aus verschiedenem Ziegelmaterial, 
doren Frostbestiindigkeit bzw. -empflndliohkeit teilweise bekannt 
war, herangezogen. Die Ergebnisse der Liingenausdehnungen 
wurden graphisch als Temperatur-Schwindungs-Zeit-Diagramm 
und als Temperatur-Schwindungs-Dehnungs-Diagramm darge- 
stellt. Auf Grund der unterschiedliehen Dehnungs-Schwindungs- 
kurven lassen sich die Ziegel in 4 Gruppen einteilen: I: sehr gut 
frostbesttindig, 11: frostbestiindig, 111: mtiUig frostbesttindig, 
IV: nicht frostbestandig. 

Gruppe I: Keine uberschneidung der Abkiihlungs- und Auf- 
Iieizungskurvc, keine Dehnung durch den Eisdruck erkennbar. 

Gruppe 11: ubcrschneidung der Abkuhl- und Aufheizungskurvc, 
keinc Dehnung dureh den Eiedruck erkennbar. 

Gruppe 111: uberschneidung der Abkiihl- und Aufheizkurve, 
keine Dehnung durch das Eis feststellbar, jedoch gr6Oere Schwin- 
dung beim Aufheizen. 

Gruppe IV: Starke uberschneidung der Abkiihl- und Aufheiz- 
kurve, groOe Dehnung und Schwindung. 

Eine Tafel, in der die Ziegcl nach der gefundenen Frostbestiin- 
digkeit eingeteilt sind und in der zum Vergleich die S-Worte an- 
gegeben wurden, ItiOt erkennen, dal? keine Proportionalitit zwi- 
sohen S-Wert und der gefundenen Frostbestiindigkeit besteht.. 

H. KOL K M EI E R, Clausthal: Porzellanglasurlehler und ihre 
Ursaehen. 

Es werden die Gruppe der ,,Nadelstiche" und damit zusammen- 
liiingendc Glasurfchlcr herausgegriffcn. Nadelstiche sind Vor- 
tiefungen in der Glasur, die vorwiegend an Flachgeschirr zu be- 
obachten sind. Brobachtungcn am Tunnelofen ergrrben, dal) cine 
uber ein gewisses Ma.ximum hinausgehende Gaszufuhr immer zu 
Nadelstichen fiihrte. An Tellcrn, die 1250 "C ausgesetzt waren, 
zeigten sich dcutlich klcine Blasen, die beim zmeiten Brand bei 
hbherer Trmperatur in Nadclstiche ubergingen. Es ist also mzu- 
nehmen, daO sich in dcr Masse oder Glasur Gase bildcn, die z. T. 
erst nach dem SchlieBrn der Glasur entwcichen und dann zu einer 
dufwallung der GlasuroberRCiche fiihrcn. Um zu klilren, wclehe 
Gase die Blasen bildcn, wurcle im Erhitzungsmikroskop die Ein- 
wirkung varvchicdcncr Gasc auf Porzellanglasuren unLcrauebt. 
C0,- und N,-haltige Atmosphtiron waren ohne schiidlichen Ein- 
fluB. CO-Zufuhr von 1009 "C ausgchend bis zu Temperatureu 
oberhalb des Schmelzpunktes dcr Glasur fiihrtc zu intcnsiver 

I )  S. datu Hans Lehmann: Die Beurteiiung der Frostbesti3ndigkeit 
grobkeramischer Erzeugnisse mit Hilfe dilstometrischer Messnn- 
gen, Ziegelintl. 8 ,  569 119551. 

._ - -. . - 

Blasenbildung, wubei Blase neben Blase entstand, platzte und 
wieder verschwand. Nach dem Brand zeigten die Probekarper 
eine groOe Zahl von Nadelstichen neben eingelagertem elementaren 
Kohlenstoff. Das CO muO also in CO, und C zersetzt worden sein. 
Wahrscheinlich verbrennt der Kohlenstoff z. T. erst nach dem 
Dichtbrennen der Glasur. Entstehendes CO, will dann entweichen 
und ruft dio Blasen hervor. Bei allen Versuohen setzte die Blasen- 
bildung erst dann ein, wenn die CO-Zufuhr eingestellt war und 
Luft in den Ofen eindringen konnte. Die Blasenbildung ist ver- 
stiirkt, wenn Luft durch den Ofen geleitet wird. Der Sauerstoff 
bzw. die Luft kann also in die im SohmelzRuO beflndliohe Glasur 
eindringen und den Kohlenstoff oxydieren. Der Kohlenstoff setzt 
sich in grOOeren Mengen erst dann ab, und zwar in der Glasur, 
wenn die Glasur eine Sinterungs- bzw. Schmelzerseheinung eeigt. 

In weiteren Versuchen wurde die Einwirkung von CaSO,, 
Na,SO, nnd MgSO, auf das Schmeleverhalten von Porzellan- 
glasuren ermittelt. Besonders das CaSO, kann, iihnlich dem 
Kohlenstoff, Nadelstiche hervorrufen. Ein Tcil dieses Sulfates 
dissoziiert erst nach dem Dichtbrennen der Glasur, so daO das 
freiwerdende SO, keine Gelegenheit sum Entweichen hat. Bei 
Laborversuchen ruft bereits ein Zusatz von 0,5 % CaSO, Nadel- 
stiche hervor. Die Sulfate des Natriums und Magnesium8 disso- 
ziieren bereits bei niedrigeren Temperaturen. Bei einem schnellen 
Brand sind jedoch ebenfalls Blasenerscheinungen im Erhitzungs- 
mikroskop zu erkennen. 

Bei Untersuchungen zur Priifung des Einflusses von SO, auf 
Porzellanglasuren zeigte eich, daO die im Erhitzungsmikroskop 
beobachteten Oberflfiohenersaheinungen und die naeh dem Brand 
zu erkennenden Glasurfehler sehr iihnlich sind mit den Erschei- 
nungen, die beim Zusatz von CaSO, auftreten. SO, wirkt sich 
bis 1200°C sehr ungiinstig auf das Schmelzverhalten von Gla- 
surcn aus. [VB '7221 

GDCh-Ortsverband Marburg-I.. 
am 1. Jnli 1966 

0. F R I T Z ,  Marburg/L.: Radikalreaklionen von Silicium- 
wassersiof f- Vtvbindungen. 

Es wurden die bei der pyrochemischcn Umsetzung ewisohen 
Siliciumwasserstoff-Verbindungen [ (Si€& Siloxen, SiH J und 
Kohlenwasseratoffen [%HI ,  G,€I,CI, Pentan, Cyclohexan] ent- 
stehenden nieder- und hahermolekularen siliciumorganischen Ver- 
bindungen behandelt. Diese Reaktionen werden durch den Zcr- 
fall der Siliciumwasserstoff-Verbindungen (SiH, + SiH, + H) 
eingeleitet. Die einfaohen Alkylsilane wie (C;H,),SiH, betciligen 
sich am Ablauf der Reaktionen. Dureh photochemisehe Zersetzung 
des SiH, (wobei ebenfalls Siliaiumwasserstoff-Radikale und H- 
Atomc cntstehen) lassen sich mit A thy len  die gleichen Ver- 
bindungstypen erhalten wie bei der pyrochemischen Reaktion. 
Auch (%H,),Si& wird in Anwesenheit von Hg-Dampf durch 
Einstrahlen der Linie 2537 A unter Bildung nieder- und hbher- 
molekularer siliciumorganischer Verbindungen zersetzt und re- 
agiert dabei mit Athylen, wobei wiederum siliciumorganische 
Verbindungen entstehen. Die pyrochemische und photoehemischc 
Umsetzung von SiH, mit C8H4 fiihrt zu den gleichen Verbin- 
dungstypen. Der Zerfall des SiH, und die Beteiligung der ein- 
fachen Alkylsilane an der Umsetzung bcstimmen weitgehend den 
Ablauf der Reaktion. 

Der quantitativen Bestimmung der SiH-Bindung kommt be- 
sondere Bedeutung zu. Es wurde beobachtet, dal? SiH, von einer 
wfiorigen HgCb-Lbsung quantitativ absorbiert wird nach 

SiH, + 8 HgCl, -c 4 H80 = Si(OH), + 4 Hg&& + 8 HCl. 
Die jodometrische Titration dee entstandenen Hg&4 ermaglicht 
die Bestimmung der SiH-Bindung. Entsprechend ist die Be- 
stimmung im (%HS).&H, und €ISiCI, mllglich. 

SiH, reagiert auf Grund seines Zerfalls in SiH, und H-Atome 
oberhalb 400 'C mit PH, unter Bildung von Wasserstoff-haltigen 
Si l io ium-  Phosphor -  Ver bi  n d u n'gen, unt.er denen bisher das 
H,Si.PH, ntiher untersuoht wurde.' H,SiPH, ist einc bei 12,7 "C, 
siedende farblose Fliissigkeit, die mit dem Saucrstoff dcr Luft 
sofort unter Feuererscheinung reagiert. Im alkalischen Gebiet 
wird das H,SiP& unter Bildung von H,, Si(OII),, SiH, und PH, 
hydrolysiert. Ahnliche Zersetzungsprodukte erhiilt man mit Siiu- 
ren, nur daU sich hier an Stelle der Kieselsiiure unliisliche Oxy- 
hydride bilden. Wit gasfarmigem HBr vermag das SiH,PH, 
keinc besttindige Additionsverbindung zp bilden wie das PH, 
oder CH,PH8, sondern es ist. cine Aufspaltung der Si-P-Bindnng 
zu SiH,Rr und PHs zu beobachten. Das SiH,PH, zersetzt sich 
oberhalb 400 'C unter Bildung hahersiedendor Silicium-Phos- 
phor-Wasserstoff-Verbindungen, in denen nuf Grund der Hydro- 
lyseprodukte &, S i b ,  PH, das Vorliegen von Si-P-Bindungen 
erwiosen ist. Daneben bilden sich bei der thermischen Zersetzung 
geringe Mengen SiH,, PI€, und &. Die Bildung hfihcrsicdrndrr 
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