
wandlen Vursuchshcdingungen lag das Temperaturmaximum fur 
die Athylen-Bildung hoher als das fur die Propylen- bzw. Butylen- 
Rildung. Es wurde weiterhin bestatigt, daW sich die RuDbildung 
ohne Verwendung eines Verdunnungsgases nicht, ganz vermeiden 
1aDt und daD hei der hohen Verweilzeit in gewissem Umfang 
Ar  o m a t  e n  entstehen. [VR 7491 

GDCh-Ortsverband Kiel 
~ n i  16. Uezeniber 1955 

B. 0. S C H E N C K ,  Gottingen: Neue Problenie der  prripurativen 
Photoehenzie, insbes. unfer extrenzen Bedingungen. 

Zur weiteren Klarung der uber phototrop-isomere Diradikale 
ablaufenden Photoreaktionen wurden kombinierte kinetische und 
praparative Untersuchungen in  den Extremen verschiedener 
Reaktionsparameter (Temperatur, Viscositat, Bestrahlungsdichte, 
Konzentration) ausgefuhrt. 

I m  Rereich von +30 bis -160 "C erwies sich die Quantenaus- 
beute (D des Sensibilisationscyclus hauptsachlich durch die Ge- 
schwindigkeit der fur die Rkk. 2 und 3 notigen Diffusionsprozesse 
bestimmt. 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 
flussigem Propan mehr als verdoppelt werden. Das gegenuher 
samtlichen Reaktionsteilnehmern indifferente Propan erniedrigte 
dabei die Viscositat der Losung soweit, daD das Zusammendiffun- 
dieren von Sensrad und 0, hzw. von Sens'!dO, und A wieder 
rascher erfolgte als die Reaktionen 4 und 5. 

AO, 
Photosensibilisierte Reaktion rnit 0, 

The Aktivierungswarmen der Reaktionen 2, 3 und 5 licgen bei 
1 kcal pro Mol und darnnter, der Reaktion 4 zwischen etwa 6-9 
kcal pro Mol. Durch Bestimmung von Halbwertskonzentrationen 
fur die Reaktionen 2 und 3 und AnschluD dieser Werte an gemes- 
sene und berechnete Diffusionsgeschwindigkeiten wurden Min- 
destlehensdauern fur Sensrad und SensF?dO, festgelegt; je  nach 
Sens T~ : 10-7 his see; T~ : 10-8 bis 10-7 see. Mit IIilfe von 
Lichtimpulsen hochster bisher fur  photochemische Reaktionen 
benutzter Bestrahlungsdichten (Xenon-Blitzentladungsrohre ein- 
getaucht in  die Reaktionsflussigkeit) wurde festgestellt, dali ein 
bei Zimmertemperatur in Athanol rnit - 1 ablaufender Cyclus 
der Reaktionen 1-2-3 mit Sens = Rose Bengale und A = a-Ter- 
pinen hochstens ca. lo-@ 6ec henotigt, so daD normale Cyclusge- 
schwindigkeiten im Bereich von 

Untersuchungen uber Phototropie und Radikalbildung in  Pa- 
raffin- und Kunststoff-Folien hehandelten vor allem die Verhalt- 
nisse, auch Losungsmitteleffekte bei Dianthron, Diphenylamin, 
Wurster-Basen, Buttergelh, Azulen u. a. 

Mit der wassergekuhlten Xenon-Lampe Osram X B F  6000 (6 
K W )  konnten in  2-3 1 Flussigkeit einquantige Umsatze bis zu 
5 Mol Quanten/h - entsprechend ea. 120 1 O,/h - erzielt werden. 

N e w  praparativ ganghare Photoreaktionen rnit Chinonen, Ke- 
tonen, Alkoholen, Azoverhindungen wurden beschriehen und Zu- 
sammenhange zwischen Konstitution und Sensihilisatoreigen- 
schaften aufgezeigt. [VR 7471 

seo liegen konnen. 

GDCh-Ortsverband Munchen 
an1 17. Januar 1956 

R. S C H W A  R 2 ,  Aachen: Ein chemischer Beatrag zum Silicose- 
Problem. 

Nachdcm Vortr. auf die volkswirtschaftliche Bedeutung der 
Si!icose, die pathologisch-anatomischen Erscheinungen sowie die 
Hypothesen zur Pathogenese eingegangen war, schilderte er den 
neuesten Stand der Kenntnisse iiber Mono-, Oligo- und Polykiesel- 
Rauren und berichtcte uber eine eingehende Bearbeitung des Sy- 
stems Quarz-Wasser. 

Es wurde bestatigt, daW von der Kristalloberflache monomere 
Orthokieselsaure abgelost wird. Hierbei entsteht cine echte Kiesel- 

saure-Losung von ca. 10 mg% berechnet auf SiO,, die unhegrenzt 
bestandig ist. In  so niedercn Konzentrationen kondensiert sir 
nicht zu hijherpolymeren Sauren, vielmehr w-crden auch polymer? 
Systeme zu der Monosaure ahgehaut. Vortr. hat  die Arheitshypo- 
these aufgestellt, daO die leicht diffundierende, bewegliche, che- 
misch reaktionsfahige M o n o s a u r e  das c h e m i s e h e  A g e n s  der 
silocotischen Erkrankung ist. Als Modellversuch fur  die Wirkungs- 
weise im Organismus wird der EinfluD der Monosauro auf die 
hydrolytische Spaltung der Rihonucleinsiure gewahlt. Durch 
L e i t f a h i g k e i t s m e s s u n g e n  Illit  sich zeigen, daO die durch 
die freiwerdende Phosphorsaure bedingte Leitfahigkeitserhohung 
bei Anwesenheit yon Monokieselsaure deutlich verstarkt wird. 
Bakterielle Einflusse werden bei 36°C durch Zusatz von Chloro- 
form oder hei 80 "C durch Hitzewirkung ausgeschaltet. Auf Grund 
der Versuchsergebnisse wird eine Theorie formuliert, nach der 
die Silicose auf einem A n t  a g  o n i s  m u s  P h  o s p h o r s a u r  e - K i  e - 
s e l s a u r e  im Organismus beruht. Wird in der Zelle Phosphor- 
saure durch Kieselsaure verdranyt, so entartet sie und wird fnnk- 
tionsuntuchtig. Der standig im Organismus in geringer Konzen- 
tration anwesenden Kieselsaure wirkt normalerweise der hedeu- 
tende UherschuB an Phosphat-Ionen entgegen. Wird durch Ein- 
atmen von Quarzstaub e in  stindiger Lieferant fur echte Kiesel- 
saure geschaffen, P O  kann lohal eine Schadigung d e r  Mitochondrien 
hzw. Mikrosomen eintreten. Die Glauhwurdigkeit dieser Theorie 
wird dadurch gestutzt, daW heim Leitfahigkeitsversuch der Kiesel- 
saure-Efkkt durch Phosphat, aufgehoben wird. Hieraus ergibt 
sich ein Hinweis auf die Moelichkcit einer Prophylaxe oder Thera- 
pie. [VB 7531 

Basler Chemische Gesellschaft 
a m  19. Januar 1966 

H .  2 A H  N ,  Heidelberg: Beitraga zur Kenntnis der Chemie der 
Proteinfuseria. 

Nach einem uberblick uber die Reaktionen von hifunktionellen 
Reagenzien rnit Faser-Proteinen wie Wolle, Kollagen und Seide 
und die Isolierung von Brucken-his-aminosaurenl) werden neue 
synthetische Peptide rnit Fibroin-Sequenzen und die Isolierung 
von Peptiden a m  Fibroin beschriehen. G l y c i n - P e p t i d c  rni t  
F i b  r o i n -  S e q u  e n z e n,) : Synthetisiert wurden ausgehend von 
racemischen Aminosauren nach der Azid-Methode die in  Ta- 
belle 1 aufgefuhrten Peptide. I n  virlen Fallen wurden die Dia- 
stereomeren getrennt. 

Peptid 

~ 

I 178-180 
I 1  228-230 

178-180 
189 

- 

- 
Ala-Gly-Ala . . . .  _ .  220-230 150 
Ser-Gly-Ala . . . .  
Ser-Ala-Gly . . . . . . . . . . . . . .  - 

Gly-Ala-Gly-Ala . . . . . . . . . .  
188- 190 . . . . . . . . . .  260 182 

. . . . . . . . . .  244 145 206 

214-2 16 A . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  260 173 
B .................... 257 

A . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  >300 165 

157 204 
Ser-Gly-Ala-Gly 

- 
228-230 177 - 

232-234 220-222 - 

B . . . . . . . . . . . . . .  

A . . . . . . . . . . . . . .  
B . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Gly-Ala-Gly-Ala-Gly 

- - 184 
Ser-Gly-Ala-Gly-Ala - A . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  248-250 223 

- 175-179 - .. .  Gemisch . . . . .  
- Ser-Gly-Ala-Gly-Ala-Gly . . - , 234-238 

*) 2 = Carbobenzoxy-Rest CGH5CH?.0.CO- 
Tabelle 1 . 

Die pK-Werte fiir die Amino- Gruppc liegen zwischen 8.20 und 
8,26, bei Soryl-peptiden rnit Serin a m  Amino-Ende zwischen 
7,45-7,52. pK-Werte des Carboxyls: Dipeptide = 3,0(:--3,18, 
Tripeptide = 3.31-3,43. 

T y r o s i n - p e p t i d e 3 ) .  Ausgegauzen wurde von Tyrosin, As- 
paragin- und Glutaminsaure in der L-Form; Alanin, Serin und 

~ ~ 

1) H. Zahn dkse Ztschr. 67,  561 [I'J55i. 
,) E. Sehv&el, Diplomarbeit, Heidelberg 1955. 
3 )  E. Kratzsch, Dissertation, Heidelberg 1954; X. Ziegler ,  Dlplom- 

arbeit, Heidelberg 1955. 
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Valin wurden als Racemate eingesetzt. Allp Peptide wurdcn nach 
dem Azid-Vcrfahren gewonnen. 

Fp oc Z-Peptid 
I 0 ° C  Peptid 

Tyr-Gly . . . . . . . . . . . . . . 
Glu-Tyr . . . . . . , . . . . . . . 
Tyr-Glu . . . . . . . . . . . . . . 
Gly-Tyr-Gly . . . . . . . . . . 
Gly-Tyr- Ala . . . . . . . . . . 
Gly-Tyr-Ser.H,O . . . . . . 
GI y-Tyr-Val . . . . , . . . . , 
Gly-Tyr-Glu.2HZO . . , , 
Gly-Tyr-Asp.H,O . . . . . 
Glu-Tyr-Ala.H,O . . . . . . . 
Tyr-Gly-Glu , . . . . . , , . . 

+76,5 ~ 291 - 
+27,3 191 185 
+22,0 156,243 104 

242 - +24,0 + 5,7 23 1 162 
22 1 193 
216 - 

- 1,95 213 - 
+ 9,5 190 104-107 
+22,1 160 125- 128 

Z-peptid-dibenzylester: Fp 126 "C 
Tabelle 2 

P a r t i a l h y d r o l y s e  von  Fibro in" .  Aus einem Partial- 
hydrolysat (1211 HC1, 37 "C, 96 h )  wurden an der Kolilesaule 
12,6 % vom Gesamt-N adsorbiert. Diese Menge wurdo durch 
Amberlite-Saulen (IR-4B und IRC-50) in  eine neutralo (8,0 y;), 
basische (0,4) und eine saure Fraktion (2,5%) zerlegt. I n  dcr 
neutralen Kohlefraktion wurden Gly-Tyr- Gly, Gly-Tjr-Ala uud 
Ser( Gly,Tyr), in der sauren Fraktion (Glu,Tyr) crstmalig fest- 
qestellt und mit den synthetischen Peptiden verglichen. Besta- 
tigt wnrde das Vorliegen von Gly-Tyr und Tyr-Gly. Noch nicht 
aufgeklart sind weitere 12 Peptide dieser Fraktion. I n  der neu- 
tralen, nicht an Kohle adsorbierbaren Hauptfraktion (68 yo voni 
Gosamt-N) wurden in  Ubereinstimmung mit andcrcn 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 rnit 
den synthetischen Peptidrn goklart. [VB 7571 

(Eingeg. a m  16. Januar 1956) 

Kolloquium im lnstitut fur Farbenchemie 
der Universitat Basel 

am 20. Januar 1956 
H .  Z A  I I N ,  Heidelberg: Ohgomere  tmm P e i l o n - ,  NuZon- und 

Terylene- T y p .  
P c r l o n t y p 5 ) .  Die Konstitution der cyclischen Amide der 

E-Amino-capronsauie laWt sich dadurch ermittcln, daW man sie in  
die leicht zu charakterisierenden eyclischen sekundaren Amine 
uberfuhrt. Das in  Tetrahydrofuran snspendierte cyclische Di- 
amid der E-Amino-capronsaurc wurde rnit Lithiumalanat zu 1,8- 
Diaza-cyclotctradecan (I), P p  72 "C, rcduziert. Dargostellt wur- 
den einigc Bis-Derivate; so das Acetyl- ( F p  IlO'C), Renzoyl- 

4, H. Zuber u. H. Zahn unveroffentl. 
5 ,  H .  Spoor, Dlplomardeit, Heidelberg 1955. 

___- 

Rundschau 

( F p  137"C\,  Methyl- ( F p  44"C), Benzyl- ( F p  76"C), Nitrosb- 
( F p  56 "C),  Dinitrophenyl-Derivat ( F p  253 "C), Absorpt.-Max. 
385 mp. Technischcr wafiriger Ext rak t  von Polycaprolactam 
wurde zu cinem Gemisch von cyclischen Aminen reduziert, aus 
dem 1,8,15,22-Tetraaza-cyclooctacosan (11) (Fp 60 "C) isoliert 
wurde (Tetrapikrat: F p  201 "C, Tetra-dinitrophenyl-Derivat: Fp 
157 "C) .  Die Rontgenuntcrsuchung (Langperiode bei 17,9, starke 
Reflexe bei 4 , l  und 4,7 A spricht fur  eine gestreckte Form des 
Rings im Kristall. 

N y l o n - T y p 6 ) .  Es lassen sich drei polymer-homologe lineare 
Reihen formulicren ( B  = -HN(CH,),NH-; A = -OC(CH,),CO-): 
Diamine H(B-A),B*H, Dicarbonsauren I-IOA(B-A),OH und 
Aminosauren H(B-A),OH. Die Verbindungen mit n = 1-3 wur- 
den synthetisiert und durch IR-Spektrum, Debyeogramm und 
Kratky-Rontgcnogramm (Langperioden in  A )  charakterisiert (vgl. 
Tabelle 1 ) ;  ferner durch wan Slyke-N-Bestimmungen, poten- 
tiometrische Titration, Molgewichte. 

_____ _____ 

~ i ~ ~ i ~ ~  , Dicarbon- Dicarhonsaure- Amino- 
n sauren athylester shiiren 

Fp 'C A Fp'C 8, F p T  A Fp "C 
~ ~~ ~ ~ 

1 141 22 197 20 116 32 190 
2 230 38 205 33 181 47 208 
3 241 56 231 65 212 60 

Tabelle 1 

Die cyclischen Oligamidc (B-A), (111) und (B-A), ( I V )  wur- 
den an? Nylon durch Extraktion rnit Ather oder besser Wasscr in 
iiusbeuten von 0,4 und 0,3 % isoliert. I11 (Fp 253 "C) ist in kal- 
tem Wasser leicht loslich, liefert bei Reduktion I. IV ( F p  245 "C)  
ist in kaltem Wasscr schwer loslich und ergibt bei Reduktion 11. 

T e r y l e n e .  Diole HG(T-G),H ( G  = -O*CH,*CH,*O-; T = 
-OC.C,H,.CO-)7) wurden rnit Terephthalsaure-benzylester-chlo- 
rid (Fp  28 "C)  zu Benzylestern von Dicarbonsauren umgesetzt 
und diese mit Pd-Tierkohle (15O-17O0C, 135 a t m )  zu freien Di- 
carbonsaurrn hydrierts). 

H7C70(T-G),T.0C,H, 
n 1 2 3 4 5 
Fp "C 141 176 201 220 235 

Tabelle 2 

Die fieien Oxysaurcn HO(T-G),H, n = 1 ( F p  1 7 5 ° C )  und 
n = 2 ( F p  216 "C) wurden au8 Terephthalsaure-benzylglykolester 
( F p  65'C) durch Hydrieren und Verseifen bzw. durch Konden- 

[VB 7581 sation van n = 1 bei 190 "C erlialten. 
(Eingeg. dm 16. Januar 1956) 

E, H .  Zahn, W.  Lauer, P. Mir6 u. F. Schmfdt, unveroffentl , vgl. 

') H. Zahn'u. R .  Krzikalla, diese Ztschr. 87, 108 [1955]: 
*) H .  Zahn, R. Krztkalla u. B. Seidel, unveroffentl. 

Langperiode 27.4 38.4 50.4 - - 

~- 

H. Zahn P. Rathgeber u. W .  Lauer diese Ztschr. 66 301 [I9541 

Verlahreu zur Isolierung von Plutonium aus Uran, das mit Neu- 
tronen bcstrahlt wurde, lasscn sich nach J .  Rydberg  und L.  C:. 
SiZZhn in  einzelne Arbeitsstufen aufteilen. Voraussetzung fur die Ab- 
trennung des Pu und U voneinander und von sonstigen Zerfallspro- 
dukten ist die Anwendung geeigneter Rcdoxprdzesse, die zu Losun- 
gen mit Pu(V1) + U(VI) ,  Pu(1V) + U(VI), Pu(II1)  + U(VI) ,  
Pu(II1)  + U(1V) fiihren konnen. Sic sind tabellarisch zusammenge- 
fa&, ebenso wie die wichtigsten auf Pu bzw. U dcr genanntcn Wertig- 
keitsstufcn anwendbarcn Verfahrcn (Extraktion, Fallung, Ionen- 
austausch) zur Trennung voneinander und von andercn Elcmen- 
ten. Durch Kombination einzelner Arbeitsstufen werden FlieW- 
bilder hergestellt, die schematisch vcrschiedenc Arbeitsgangc zur 
Isolierung von P u  wiedergeben. (Aota Chem. Scand. 9, 1241 
[1955]). -Bd. ( R d  16) 

Der Naeliweis kleinster Mengen von elementarem Sohwefel ge- 
lingt nach 3'. Peigl und C. Stark durch Reduktion rnit geschmol- 
zenem Benzoin in  einem Mikrorohrchen bei 15OOC. Der ent- 
stehende Schwefelwasscrstoff bildet auf feuchtem Bleiacetat- 
Papier, welches die offnung des Rohrchens verschlicfit, einen 
dunklen Fleck. Noch 0,5 y Schwefel konnen so erfal3t werden. 
Selen s tar t  diesen Nachweis auch in grogem tfbcrschuW nicht. 
(Analytic. Chem. 27, 1838 [1955]). -Pe. ( R d  25) 

Yyrrolidin-dithiooarbaminat zur Bestimmung von Gallium schla- 
gen W .  Geilnzann; H .  B o d e  und E. Kunkel vor. Das Verfahren ist 
auc,h bei Anwesenheit kleinerer Mengen Aluminiums anwendbar. 
Man arbeitet bei pH 3-4,5. In starker sauren Losungen wird 

Pyrrolidin-dithiocarbaminat zersetzt, oberhalb pH 5 nimmt die 
Loslichkeit der Ga-Verbindung stark zu. Gallium-Mengen < 0,2 mg 
wcrden durch Triibungsmessung bestimmt, grollerc durch Wagung 
der bei 110-120 "C getrockneten Verbindung (C,H,NS,),-Ga. 
Der Faktor zur Umrechnung auf Ga ist 0,13713, auf Ga,O, 
0,14642. Die gravimetrische Bestimmung des Ga rnit Pyrrolidin- 
dithioearbaminat ist der mit 5,7-Dibrom-8-oxychinolin hinsioht- 
lich Genauigkeit und Uncnipfindlichkeit gegenuber Variationen 
der Fallungsbedingungen, besonders hinsichtlich dcs Reagensiiber- 
schusses, iiberlegen. Da das Reagens auch rnit einer grol3en Zahl 
anderer Kationen reagiert, ist gewohnlich eine Abtrennung dieser 
Stoffe vom Ga erforderlich; die durch Kombination von Schwefel- 
wasserstoff-Fallung in  saurer Losung, Ather-Extraktion aus 5,5 
bis 6 n salzsaurer Losung und Extraktion storender Elemente bei 
pH 8-9 mit CC1, oder CHCI, gelingt. Ein allgemeines Arbeits- 
verfahren zur Bestimmung kleiner Ga-Gehalte in Mineralien und 
technischen Produkten wird besohrieben; Storungsmoglichkeiten 
und ihre Beseitigung eingehend diskutiert. (Z.  analyt. Chem. 148, 
161 [1955]). -Bd. ( R d  18) 

Eigensohnften heillgeprellter Bornitrid-Korper beschreibt I<. M .  
Taylor. Die elfenbcinfarbenc Massc besitzt oinen Gehalt a n  Bor- 
nitrid (I) von etwa 97 % (Rest :  B,O,, A1,0,, SiO, und C) und eine 
Dichte von rd. 2 , l ;  Harte  2 (Mohssche Skala); Sub1.-pkt. 3000 O C .  

Chemische Stabilitat: Resistent gegen C1, und Luft bis 70OoC. 
Zersetzung durch geschmolzenes NaOH;  Festigkeitsverluste in 
siedendem H,O bis 7 0 %  nach 7 Tagen, dabei jedoch keine d n -  
dcrungen in den Dimensionen. Konz. H,SO, und H,PO, habcn 
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