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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