wandten Versuchsbedingungen lag das Temperaturmaximum fiir
die Athylen-Bilduug hober als das fiir die Propylen- bzw. Butylen-
Bildung. Es wurde weiterhin bestatigt, daf sich die RuBibildung
ohne Verwendung eines Verdinnungsgases nicht ganz vermeiden
148t und dafl bei der hohen Verweilzeit in gewissem Umfang
Aromaten entstehen. [VB 749]

GDCh-Ortsverband Kiel
am 16. Dezember 1955

G.0. SCHENCK, Gottingen: Neue Probleme der priparativen
Photochemie, insbes. unier exlremen Bedingungen.

Zur weiteren Klarung der iber phototrop-isomere Diradikale
ablaufenden Photoreaktionen wurden kombinierte kinetische und
priparative Untersuchungen in den Extremen verschiedener
Reaktionsparameter (Temperatur, Viscositdt, Bestrahlungsdichte,
Konzentration) ausgefiihrt.

Im Bereich von --30 bis —160 °C erwies sich die Quantcnaus-
beute @ des Sensibilisationseyclus hauptsidchlich durch die Ge-
schwindigkeit der fiir die Rkk. 2 und 3 ndtigen Diffusionsprozesse
hestimmt. Beim Arbeiten in einem Gemisch aus 2 Vol Methanol,
2 Vol n-Propanol und 1 Vol Aceton konnte die Bruttoreaktions-
geschwindigkeit (bzw. ®) bei —110°C durch Zugabe von 1 Vol
flissigem Propan mehr als verdoppelt werden. Das gegeniiber
samtlichen Reaktionsteilnehmern indifferente Propan erniedrigte
dabei dic Viscositit der Losung soweit, dafl das Zusammendiffun-

dieren von Senstad und O, bzw. von Sensl:a-d-o2 und A wieder
rascher erfolgte als die Reaktionen 4 und 5.

sens™*%0
+ Oz ens.-- 0, ® A
7
o,
[Sensra-qOZA]

Senstad -

AO,
Photosensibilisierte Reaktion mit O,

Die Aktivierungswirmen der Reaktionen 2, 3 und 5 licgen bei
1 keal pro Mol und darunter, der Reaktion 4 zwischen ctwa 6—9
keal pro Mol. Durch Bestimmung von Halbwertskonzentrationen
fiir die Reaktionen 2 und 3 und Anschluff dieser Werte an gemes-
senc und berechnete Diffusionsgeschwindigkeiten wurden Min-

destlebensdauern fiir Sensrad und Sensﬁdoz festgelegt; je nach
Sens T,: 10-7 bis 10-% sec; T;: 1078 bis 10-7 sec. Mit Iilfe von
Lichtimpulsen hochster bisher fiir photochemische Reaktionen
benutzter Bestrahlungsdichten (Xenon-Blitzentladungsréhre ein-
getaucht in die Reaktionsflissigkeit) wurde festgestellt, dafi ein
bei Zimmertemperatur in Athanol mit @ ~ 1 ablaufender Cyclus
der Reaktionen 1—2—3 mit Sens = Rose Bengale und A = «-Ter-
pinen hochstens ca. 10~® se¢ bendtigt, so dal normale Cyelusge-
schwindigkeiten im Bereich von 10-7 sec liegen konnen.

Untersuchungen iiber Phototropie und Radikalbildung in Pa-
raffin- und Kunststoff-Folien behandelten vor allem die Verhalt-
nisse, auch Losungsmittelefiekte bei Dianthron, Diphenylamin,
Wurster-Basen, Buttergelb, Azulen u. a.

Mit der wassergekithlien Xenon-Lampe Osram XBF 6000 (6
KW) konnten in 2—3 1 Fliissigkeit einquantige Umsitze bis zu
5 Mol Quanten/h — entsprechend ca. 120 1 O,/h — erziclt werden.

Neue praparativ gangbare Photoreaktionen mit Chinonen, Ke-
tonen, Alkoholen, Azoverbindungen wurden beschrieben und Zu-
sammenhinge zwischen Konstitution und Sensibilisatoreigen-
gechaften aufgezeigt. [VB 747]

GDCh-Ortsverband Miinchen

am 17. Januar 1956

R.SCHW AR Z, Aachen: Ein chemischer Beilrag zum Silicose-
Problem.

Nachdem Vortr. auf die volkswirtschaftliche Bedeutung der
Silicose, die pathologisch-anatomisehen Erseheinungen sowie die
Hypothesen zur Pathogenese eingegangen war, schilderte er den
neuesten Stand der Kenntnisse fiber Mono-, Oligo- und Polykiesel-
siuren und beriehtete iiber eine eingchende Bearbeitung des Sy-
stems Quarz-Wasser.

Es wurde bestitigt, daB von der Kristalloberfliche monomere
Orthokieselsdure abgeldst wird. Hierbei entsteht eine echte Kiesel-
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siure-Losung von ca. 10 mg%, berechnet auf 8i0,, die unbegrenzt
bestindig ist. In so niederen Konzentrationen kondensiert sic
nicht zu htherpolymeren Siuren, vielmehr werden auch polymere
Systeme zu der Monosdure abgebaut. Vortr. hat die Arbeitshypo-
these aufgestellt, daBl die leicht diffundierende, bewegliche, che-
misch reaktionsfahige Monosdure das chemische Agens der
silocotischen Erkrankung ist. Als Modellversuch fiir die Wirkungs-
weise im Organismus wird der Einflul der Monosdure auf die
hydrolytische Spaltung der Ribonucleinsiure gewihlt. Durch
Leitfahigkeitsmessungen 140t sich zeigen, dal die durch
die freiwerdende Phosphorsiure bedingte Leitfahigkeitserhéhung
bei Anwesenheit von Monokieselsiure deutlich verstirkt wird.
Bakterielle Einfliisse werden bei 36 °C durch Zusatz von Chloro-
form oder bei 80 °C durch Hitzewirkung ausgeschaltet. Auf Grund
der Versuchsergebnisse wird eine Theorie formuliert, nach der
die Silicose auf einem Antagonismus Phosphorsiure-Kie-
selsiure im Organismus beruht. Wird in der Zelle Phosphor-
sdure durch Kiesclsiure verdringt, so entartet sie und wird funk-
tionsuntiichtig. Der stindig im Organismus in geringer Konzen-
tration anwesenden Kieselsdure wirkt normalerweise der bedeu-
tende UberschuB an Phosphat-Ionen entgegen. Wird durch Ein-
atmen von Quarzstaub ein stindiger Lieferant fiir echte Kicsel-
siure geschaffen, so kann lokal eine Schidigung der Mitochondrien
bzw. Mikrosomen eintreten. Die Glaubwiirdigkeit dieser Theoric
wird dadurch gestiitzt, dali beim Leitfahigkeitsversuch der Kiesel-
siure-Effekt dureh Phosphat aufgehoben wird. Hicraus ergibt
sich ein Hinweis auf die Moglichkeit einer Prophylaxe oder Thera-
pie. [VB 753]

Basler Chemische Geselischaft
am 19. Januar 1956

H.ZAHN, Hcidelberg: Beitrdge zur Kenninis der Chemie der
Proteinfasern.

Nach einem Uberblick iiber die Reaktionen von bifunktjonellen
Reagenzien mit Faser-Proteinen wie Wolle, Kollagen und Seide
und die Isolierung von Briicken-bis-aminosduren?) werden neue

. synthetische Peptide mit Fibroin-Sequenzen und die Isolierung

von Peptiden aus Fibroin beschrieben. Glyecin-Peptide mit
Fibroin-Sequenzen?): Synthetisiert wurden ausgehend von
racemischen Aminosiuren nach der Azid-Methode die in Ta-
helle 1 aufgefiihrten Peptide. In vielen Fallen wurden die Dia-
stereomeren getrennt.

Z-Peptid-

i ° Z-Peptid-
Peptid Fp °C b:gtze};l— hydr?;id*)
Ser-Ala .......... ... e, 203 — I 178—-180
IT 228—-230
Gly-Ser-Gly .............. >300 167 —
Ala-Gly-Ala .............. 220-230 150 178—180
Ser-Gly-Ala .............. 225 132 189
Ser-Ala-Gly .............. 236 | {;Z —
Gly-Ala-Gly-Ala ..........
A e 260 182 188—190
B ..o 244 145 206
Ala-Gly-Ala-Gly
A 260 173 214-216
B...... ... e 257 157 204
Ser-Gly-Ala-Gly ’
A >300 165 —
= J 228-230 177 —
Gly-Ala-Gly-Ala-Gly
A e 232234 220222 —
B .o L — 184 —
Ser-Gly-Ala-Gly-Ala
A e 248--250 223 —
Gemisch ............. — 175—-179 —
234-238 —

Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly .. ~ — .
*) Z — Carbobenzoxy-Rest C;H;CH,-0-CO—
Tabelle 1

Die pg-Werte fiir die Amino-Gruppe liegen zwischen 8,2.0 und
8,26, bei Seryl-peptiden mit Serin am Amino-Ende zwischen
7,45—7,52. pg-Werte des Carboxyls: Dipeptide = 3,06-3,18,
Tripeptide = 3,34~3,43. .

Tyrosin-peptide?). Ausgegangen wurde von Tyros1_n, As-
paragin- und Glutaminsdure in der 1-Form; Alanin, Serin und

1) H. Zahn, dicse Ztschr. 67, 561 [1955).
2y E. Schnabel, Diplomarbeit, Heidelberg 1955. . .
$) E. Kratzsch, Dissertation, Heldelberg 1954; K. Ziegler, Diplom-

arbeit, Heidelberg 1955.
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Valin wurden als Racemate eingesetzt. Alle Peptide wurden nach
dem Azid-Verfahren gewonnen.

Peptid (13 FpeC | ZEeptd
TYeGly «ooviiean... +76,5 | 201 —
GIU-TYr ..o, +27,3 191 185
Tyr-Glu vvovvvvvnnnn.. +22.0 156,243 104
Gly-Tyr-Gly .......... +24,0 242 i —
Gly-Tyr-Ala .......... + 5,7 | 231 162
Gly-Tyr-Ser-H,0 ...... Po221 193
Gly-Tyr-Val .......... i 216 —
Gly-Tyr-Glu-2H,0 — 1,95 213 —
Gly-Tyr-Asp*H,O ..... + 9,5 190 104-107
Glu-Tyr-Ala-H,0 . ...... +22,1 160 125-128
Tyr-Gly-Glu ... Z-peptid-dibenzylester: Fp 126 °C

Tabelle 2

Partialhydrolyse von Fibroint). Aus einem Partial-
hydrolysat (12n HCI, 37°C, 96 h) wurden an der Kohlesiule
12,6 % vom Gesamt-N adsorbiert. Diese Menge wurde durch
Amberlite-Sdulen (IR—4 B und IRC--50) in eine neutrale (8,0 %),
basische (0,4) und eine saure Fraktion (2,59%) zerlegt. In der
neutralen Kohlefraktion wurden Gly-Tyr-Gly, Gly-Tyr-Ala und
Ser(Gly,Tyr), in der sauren Fraktion (Glu,Tyr) erstmalig fest-
gestellt und mit den synthetischen Peptiden verglichen. Besté-
tigt wurde das Vorliegen von Gly-Tyr und Tyr-Gly. Noch nicht
aufgeklirt sind weitere 12 Peptide dieser Fraktion. In der neu-
tralen, nicht an Kohle adsorbierbaren Hauptfraktion (68 % vom
Gesamt-N) wurden in Ubereinstimmung mit anderen Autoren
Gly-Ala, Ala-Gly, Ser-Gly, Gly-Ala-Gly, Ala-Gly-Ala und Ser-
Gly-Ala gefunden und die Konstitution u. a. durch Vergleich mit
den synthetisechen Peptiden geklirt. [VB 757]

(Eingeg. am 16. Januar 1956)

Kolloquium im Institut fiir Farbenchemie
der Universitit Basel
am 20, Januar 1956

H. ZAHON, Heidelberg: Oligomere vom Perlon-, Nylon- und
Terylene-Typ.

Perlontyp?®). Die Konstitution der cyclischen Amide der
e-Amino-capronsiure 146t sich dadurch ermitteln, dafl man sie in
die leicht zu charakterisierenden cyclischen sekundiren Amine
iberfithrt. Das in Tetrahydrofuran suspendierte cyelische Di-
amid der e-Amino-capronsidure wurde mit Lithiumalanat zu 1,8-
Diaza-cyclotetradecan (I), Fp 72 °C, reduziert. Dargestellt wur-
den einige Bis-Derivate; so das Acetyl- (Fp 110°C), Benzoyl-

4y H. Zuber u. H. Zahn, unverofientl.
5) H. Spoor, Diplomarbeit, Heidelberg 1955.

Rundschavu

(Fp 137°C), Methyl- (Fp 44°C), Benzyl- (Fp 76°C), Nitroso-
(Fp 56°C), Dinitrophenyl-Derivat (Fp 253 °C), Absorpt.-Max.
385 mp. Technischer wallriger Extrakt von Polycaprolactam
wurde zu einem Gemisch von eyclischen Aminen reduziert, aus
dem 1,8,15,22-Tetraaza-cyclooctacosan (II) (Fp 60°C) isoliert
wurde (Tetrapikrat: Fp 201 °C, Tetra-dinitrophenyl-Derivat: Fp
157 °C). Die Rintgenuntersuchung (Langperiode bei 17,9, starke
Reflexe bei 4,1 und 4,7 A spricht fiir eine gestreckte Form des
Rings im Kristall. )

Nylon-Typ®). Es lassen sich drei polymer-homologe lineare
Reihen formulieren (B= —HN(CH,)y)NH—; A=—0C(CH,),C0—-):
Diamine H(B—A);B-H, Dicarbonsiuren HOA(B—A),OH und
Aminosduren H(B—A),OH. Die Verbindungen mit n = 1—3 wur-
den synthetisiert und durch IR-Spektrum, Debyeogramm und
Kratky-Rontgenogramm (Langperioden in A) charakterisiert (vgl.
Tabelle 1); ferner durch wvan Slyke-N-Bestimmungen, poten-
tiometrische Titration, Molgewichte.

I Diamine | Dicarbon- Dicarbonséure- Amino-
n | sduren adthylester sduren
. Fp°C A  Fp°C A Fp°C A Fp °C
1 141 22 197 20 116 32 190
2 230 38 205 33 18t 417 208
3 241 56 231 65 | 212 . 60
Tabelle 1

Die cyelischen Oligamide (B-—A); (III) und (B—A), (IV) wur-
den aus Nylon durch Extraktion mit Ather oder besser Wasser in
Ausbeuten von 0,4 und 0,3 % isoliert. III (Fp 253°C) ist in kal-
tem Wasser leicht 1oslich, liefert bei Reduktion I. IV (Fp 245 °C)
ist in kaltemn Wasser schwer lgslich und ergibt bei Reduktion II.

Terylene. Diole HG{T—G),H (G = —0:CHyCHyO0—; T =
—0C-CgH,CO—)") wurden mit Terephthalsiure-benzylester-chlo-
rid (Fp 28°C) zu Benzylestern von Dicarbonsiuren umgesetzt
und diese mit Pd-Tierkohle (150~170°C, 135 atm) zu freien Di-
carbonsiuren hydrierts).

H;C,0(T—G), T-OCH,

n 1 2 3 4 5

Fp °C 141 176 201 220 235

Langperiode 27 A 38 A 50 A — —
Tabelle 2

Die freien Oxysiduren HO(T—G),H, n = 1 (Fp 175°C) und
n =2 (Fp 216 °C) wurden aus Terephthalsiure-benzylglykolester
(Fp 65°C) dureh Hydrieren und Verseifen bzw. durch Konden-
sation von n = 1 bei 190 °C erhalten. [VB 758]

o (Eingeg. am 16. Januar 1956)

8y H. Zahn, W. Lauer, P. Miré u. F. Schmidt, unverdffentl., vgl.
H. Zahn, P. Rathgeber u. W. Lauer, diese Ztschr, 66, 301 [1954].

7y H. Zahn u. R. Krzikalla, diese Ztschr. 57, 108 [1955].

8) H. Zahn, R. Krzikalla u. B. Seidel, unvergifentl.

Verfahren zur Isolierung von Plutonium aus Uran, das mit Neu-
tronen bestrahlt wurde, lassen sich nach J. Rydberg und L. 6.
Sillén in einzelne Arbeitsstufen aufteilen. Voraussetzung fiir die Ab-
trennung des Pu und U voneinander und von sonstigen Zerfallspro-
dukten ist die Anwendung geeigneter Redoxprozesse, die zu Lésun-
gen mit Pu(VI) 4+ U(VI), Pu(IV) + U(VI), Pu(II) + U(VI),
Pu(III) 4 U(IV)fithren konnen. Siesind tabellarisch zusammenge-
falit, ebenso wie die wichtigsten auf Pu bzw. U der genannten Wertig-
keitsstufen anwendbaren Verfahren (Extraktion, Fallung, Ionen-
austausch) zur Trennung voneinander und von anderen Elemen-
ten. Durch Kombination einzelner Arbeitsstufen werden Flief-
bilder hergestellt, die schematisch verschiedene Arbeitsginge zur
Igolierung von Pu wiedergeben. (Acta Chem. Seand. 9, 1241
[1955]). —Bd. (Rd 16)

Der Nachweis kleinster Mengen von elementarem Schwefel ge-
lingt nach F. Feigl und C. Stark durch Reduktion mit gesehmol-
zenem Benzoin in einem Mikrorohrechen bei 150 °C. Der ent-
stehende Schwefelwasserstoff bildet auf feuchtem Bleiacetat-
Papier, welches die Offnung des Rdhrchens verschlieBt, einen
dunklen Fleck. Noch 0,5 y Schwefel konnen so erfalit werden.
Selen stort diesen Nachweis auch in groSem Uberschufll nicht.
(Analytic. Chem. 27, 1838 [1955]). —Pe. (Rd 25)

Pyrrolidin-dithiocarbaminat zur Bestimmung von Gallium schla-
gen W. Geilmann, H. Bode und E. Kunkel vor. Das Verfahren ist
auch bei Anwesenheit kleinerer Mengen Aluminiums anwendbar.
Man arbeitet bei py 83—4,5. In stirker sauren Losungen wird
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Pyrrolidin-dithiocarbaminat zersetzt, oberhalb py5 nimmt die
Loslichkeit der Ga-Verbindung stark zu. Gallium-Mengen < 0,2 mg
werden dureh Triibungsmessung bestimmt, groflere durch Wigung
der bei 110—120°C getrockneten Verbindung (C;HgNS,),-Ga.
Der Faktor zur Umrechnung auf Ga ist 0,13713, auf Ga,O,
0,14642, Die gravimetrisehe Bestimmung des Ga mit Pyrrolidin-
dithiocarbaminat ist der mit 5,7-Dibrom-8-oxychinolin hinsicht-
lich Genauigkeit und Unempfindliehkeit gegeniiber Variationen
der Fallungsbedingungen, besonders hinsiehtlich des Reagensiiber-
schusses, iiberlegen. Da das Reagens auch mit einer grofien Zahl
anderer Kationen reagiert, ist gewohnlich eine Abtrennung dieser
Stoffe vom Ga erforderlich, die durch Kombination von Schwefel-
wasserstoff-Fillung in saurer Loésung, Ather-Extraktion aus 5,5
bis 6 n salzsaurer Losung und Extraktion stérender Elemente bei
pg 8—9 mit CCly oder CHCl, gelingt. Ein allgemeines Arbeits-
verfahren zur Bestimmung kleiner Ga-Gehalte in Mineralien und
technischen Produkten wird beschrieben; Stérungsmaoglichkeiten
und ihre Beseitigung eingehend diskutiert. (Z. analyt. Chem. 148,
161 [1955]). —Bd. (Rd 18)

Eigenschaften heiBgepreSter Bornitrid-Korper beschreibt . M.
Taylor. Die elfenbeinfarbene Masse besitzt einen Gehalt an Bor-
nitrid (I) von etwa 97 % (Rest: B,0;, Al,0,, 8i0, und C) und eine
Dichte von rd. 2,1; Hirte 2 (Mohssche Skala); Subl.-pkt. 3000 °C.
Chemische Stabilitat: Resistent gegen Cl, und Luft bis 700 °C.
Zersetzung durch geschmolzenes NaOH; Festigkeitsverluste in
sicdendem H,0 bis 70 % nach 7 Tagen, dabei jedoch keine An-
derungen in den Dimensionen. Konz. H,80, und H,PO, haben
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