
umfassen die Moglichkeiteu des Schwelens, der unvollstandigen 
Verbrennung und der pyrogenen Zersetzung organischen Materials, 
so daL? die Bildung aromatischer Kohlenwasserstoffe wie bei der 
Bildung des Steinkohlenteers moglich ist. Die Gesamtmenge an 
Benzpyreu, die wir aus mehreren kg der Zigarrenreststiicke ange- 
reichert haben, liegt unter l mg. Es ist unmoglioh, den biologi- 
schen Nachweis eiuer cancerogenen Wirkung der Fraktionen zu 
fiihreu, da eine Krebsentstehung nur erwartet werden konnte, 
wenn das gesamte Material einer einzigen Maus appliziert wiirde. 
Wiirde man das Gesamtmaterial, wie es die Notwendigkeiten des 
Tierversuchs erfordern, auf zwanzig Mause verteilen, so wiirde die 
Wahrscheiulichkeit der Krebsentstehung sehr gering sein. Diese 
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Kurve I : Absorption einer Fraktion aus Extrakten von Zigarren- 
reststiicken. Kurve 11: Absorption von 3,4-Benzpyren (c = 0,003 
gp). Dlese Konzentration entspricht derjenigen, die aus Kurve I 

ermittelt werden kann. Losungsmittel: Cyclohexan 

uberlegung gilt nur unter der Voraussetzung, daL? in  den Frak-  
tionen das 3,4-Benzpyren der einzige Stoff mit krebserzeugender 
Wirkung ist und da0 die Begleitstoffe nicht die Krebsentstehung 
begiinstigen (cocarcinogene Wirkung). 
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Bestrahlung Ode' starken Re- (V)  HOOC~CH,~S~S.CH,~CH(NHz)~COOH . . . . . . . . . . . . 166-167 
84-85 

Umfange die Bildung der (VII)  HOOC~CH,~CH,~S~S~CH, .CH(NH, )~COOH . . . . . . . . 178-181 
Zusammensetzung ( s i H V 2 ) n  (siH1,7)n ( V I I I )  HOOCCH(CH,).S.SCH,.CH(NH~)~COOH . . . . . . . - 
beobachtet werden konnte'"). Die Pro- (1x1 HOOC.CH(NH,).C(CH,),.~.~.~H,.CH(NH,).~OOH - 

duktionsmitteln auf S i h e  in sehr Oringem ( V I )  HOOC.CH,.S.S.CH(CH,).COOH . . . . . . . , , , . . . . . . 

dukte streben offenbar der Zusammeu- (X) H,N~CH,~CH,~S~S~CH,~CH(NH,)~COOH . . . . . . . . . 170-171 5, 

Siliciurnsubhydrid (SiH), 
Von Prof. Dr. G.  S C H O T T ,  cand. chem. W .  H E R R M A N N  

und eand. chem. E .  H I R S C H M A N N  
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Rostoek 

Neben den Silanen der Zusammensetzung Si,H2, + bzw. 
(SiH,),, die kettenformige Struktur  besitzen, sind von besoude- 
rem Interesse Wasserstoff-armere Verbindungen, bei denen eine 
flachenhafte oder raumliohe Vernetzuug durch Si- Si-Biudungen 
a n p n o m m e n  werden muO. 
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Es ist uns nunmehr gelungen, durch geeignete Abwandlung des 
Verfahrens vou Schme$er7) auch das Siliciumsubhydrid (SiH), 
praparativ mit guten Ausbeuten und in  befriedigender Reinheit 
darzustellen: Siliciumbromoform wird in  Ptherischer Losung mit  
Maguesium umgesetzt: 

n SiHBr, + 1,5 n Mg = 1,5 n MgBr, + (SiH),. 

Das mit dern (SiH), gleichzeitig entsteheude MgBr, kann durch 
seine Ather-Loslichkeit relativ leicht von ersterem getrenut wer- 
den. Hingegen gelang es noch nicht, das Polymerisat vollig 
Br-frei zu bekommen; die Bromwerte bleiben jedoch in niederen 
Grenzeu. 

(SiH), ist eine kraftig gelbe, feste Substauz von harter und 
sproder Konsistenz. An trockener Luft wird sic langsam, an feuch- 
ter Luft rascher oxydiert. Neutralem Wasser gegeniiber ist sie 
verhaltuisma0ig resistent, bei alkalischem Milieu setzt stiirmische 
Zersetzung unter Wasserstoff-Entwicklung ein: 

(SiH), + 2 n H,O = n SiO, + 2,5 n H, 

Die strukturelle Untersuchung s teht  noch aus. Anzeichen deu- 
ten darauf hin, daO das erhaltene Produkt  uicht ein hexagonales 
Schichtgitter (vergleichbar mit dem des Siloxens) enthalt, son- 
dern daD es sich urn ein mehr oder weniger regellos raumlich ver- 
netztes Polymerisat handelt. 
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Synthese und Reaktionsweise von unsyrnmetrischen 
Disulfiden 

Von Prof. Dr. A .  S C H O B E R L ,  Dr. H .  T A U S E N T  
und Dip1.-Chem. H .  G R A F J E * )  

Aus den1 Chemischen Institut der Tierurztlichen Hoehsehule Hnnnover 

Durch Umsetzung von Sulfenylchloriden mit Mercaptocarbon- 
sauren sind folgende Disulfide (I-IV) dargestellt worden'): 

Ausbeute I Fp"C I % -~ ~ ~~ ~~ ~~ .~~ 

( I )  HOOC~CH,~S~SCH,~CH, .COOH . . , . ' 99-102,5/ 35,2 
(11) H,COOC~CH,~S~S~C,H,COOH(o)  . . . 134-137 52,5 

(111) HOOC.CH,~S~S~C,H,~COOH(m) . . . . . 166-176 35,7 
(IV) HOOC.CH,.S.S~C,H,~COOH(p) . . . . . I 1  178-183 36,5 

Die Verbindungen besitzen cine polarisierte SS-Bindung und 
reagieren wegen ihrer hohen A l k a l i e m p f i n d l i c h k e i t  sehr rasch 
mit Plumbit-Lbsung. Durch Warmezufuhr oder Lichteiustrahlung 
erleiden sie R a d i k a l d i s s o z i a t i o n .  Die Disulflde konnten als 
S t a r t k a t a l y s a t o r e n  fur  die Polymerisation von Styrol und 
Acrylnitril benutzt werden. Beim Studium der Einwirkung yon 
KCN bzw. von Na2S03 wurde eine gerichtete Sprengung der SS- 
Bindung festgestellt. So eutstand beispielsweise aus dem Disulfid 
I1 (freie Saure) nur T h i o s a l i c y l s a u r e .  

Zur Darstellung des gemischten Disulfides p - C a r b o x y - P -  
a m i n o  B t h y l -  Garb o x y m e  t h y l -  d i s  ulfi d (V)  und verwandter 
Systeme ist das yon Ch. J .  Cavalitto und Mitarbeitern,) angege- 
bene Verfahren, das auf der Umsetzung von T h i o s u l f i n s a u r e -  
e s t e r n  mit Mercaptanen beruht ( R S O S R +  2 R S H  + 2 R S S R  
+ H,O), gut  brauchbar. Wir haben so die Disulfide V bis X dar- 
gestellt3). 

Die symmetrischen Disulfide entstehen dabei nur in  geringer 
Menge durch Sekundarreaktionen, es sei denn, die Redoxpoten- 
tiale der Mercaptanc liegen extrem ungunstig. Die Thiosulfin- 
saureester sind durch Oxydation der Disulfide mit Persauren 

l) R. Schwarz u. F. Heinrich, Z. anorg. allg. Chem. 221, 277 
A. Stock Ber. dtsch. chem. Ges. 56 1701 [1923]. 

*) A. Stock) u. K .  Somieski, ebenda 54' 524 [1921]. 56 251 
') R. Schwarr u. A. Pflugmacher, ebedda 75,  1062'[19)42]. 
&) R. Schwarr u. U .  Gregor, Z .  anorg. allg. Chem. 247, 395 

K .  Askan u. E.  Wiberg, Z .  Naturforsch. 6 6 ,  338 119511. 
7) M. Schrneiper, diese Ztschr. 66, 182 [1954]. 

[1935]. 

[1923]. 

[1939]. 

*) 11. Mitt., I .  Mitt. vgl. A. Schdberl, H .  Tausent u. A. Wagner, 
Naturwissenschaften 47, 426 [19541. 

1') Dissertation H .  Tausent, T.H. Hannover 1955. 
2) J. Amer. chem. SOC. 66 1952 [1944]. 69, 1710 [1947]. 

Diplomarbeit H. Grcfje,' GieRen 195g. 
4) Absteigende Papierchromatographie; Schleicher und Schiill 

2043b, Butanol-Eisessig-Wasser ( 2 :  1 : 1). 
5, Fp des Monohydrochlorids. 
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Die neuen unsynimetrischen Uisulfido konnen z.T. durcli  Um- 
kristal!isation in Gegenwart van thiolopriven Suhstanzen6) ana- 
lysenrein gewonnen werden, 2.T. fdhrt die rhromatographische 
Reinigung zum Ziel. Charakteristisch fur ihre Ileaktionsfahigkeit 
(mit  Ausnahme von I X )  ist eine R o t v i o l e t t f a r b u n g  in sieden- 
dem Dimethylformamid (wahrscheinlich hetcropolare Spaltung 
unter Bildung von T h i o a l d e h y d e n ) .  

Darstellung von L-P-Carboxy-P-aminoathyl-carboxyrilcthl-di- 
sulfid ( V ) :  Zu einer Losung von 10 g (0,05 Mol) Carhoxymethan- 
thiosulfinsaure-carhoxymethylester in 100 cm3 ahsol. Methanol 
wurde unter Stickstoff und Riihren eine Losung von 12,s g 10,08 
Mol) Cy~teinhydrochlor id~)  in 100 em3 Methanol zugetropft. Nach 
negativer SH-Reaktion fallt man mit 20 g Pyridin in 200 rm3 

O )  J .  Vonkennel u. A. Schoberl, Medizin. Monatsschr. 3, 561 [1949]. 
7)  Gestiftet von der Fa. Pharmazell in Raubling/Obb. durch Ver- 

mittlung von Dr. A .  Schajer. 

Chloroforrn, reinigt und kristallisiert durrh Extrahieren mit  
Chloroform aus 50proz .  Areton unter Zusatz von  N-Cyclohexyl- 
malehimid*)  urn. 

Wir heahsichtigen, diese Synthese-Moglichkeiten auszubauen 
und u. a. unsymmetrische Disulfide darzustellen, die als Kompo- 
ncnten Homocystein, Glutathion, Cystein-haltige Peptide, Aneurin 
und das cr-Liponsaure-System enthalten. Des weiteren gedenken 
wir die Brauchbarkeit der Synthese von H .  B. Footner und S. 
Smi l e sQ)  fur die Darstellung von Systemrn der vorbeschriehenen 
Art zu uherprufen. 

Unsere Untersuehungen erireuen sich der Unterstutzung durch die 
Deutsche Forschungsgemeinschnft und den Fonds  der Che,mischen 
Industrie. 

[Z 2991 Eingegangen am 21. Februar 1956 

# )  Vgl. Dissertation G. Tiiuber im hiesigen Institut. 
J. chem. Soc. [London] 127, 2887 119251. 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

lnternationale WolI-Textil-Forschungskonferenz Australien 1955 
Die Commonwealth Scientific and Industrial  Research Organi- 

zation (CSIRO),  das australische Wollhiiro und der Wollberater 
der Regierung veranstalteten unter dem Vorsitz von Dr. F .  W .  G. 
White  die wohl grodte bisherige Konferenz auf dem Gebiet der 
Textilforschung. Die wissenschaftlichen Sitzungen fanden vom 
22. 8.-9. 9. 1955 in Sydney, Geelong und Melbourne s ta t t ,  wo 
die CSIRO Wool Textile Research Lahoratorien besitzt. Neben 
etwa 200 australischen Wisscnschaftlern nahmen 57 Forscher 
aus 1 2  Landern a n  den Arbeiten der Konferenz teil. 7 7 %  der 
Teilnehmer waren Chemiker oder Physiker, 23 % Technologen. 
Tnsgesamt wurden 150 Vortrage gehalten. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Untersuchungen iiber losliche Proteine 

R.  L. M .  S Y N G  E,  Buckshurn, Aherdeenshire: Weche lwi r -  
kungen auf Grund von Nebenvalenzlcriiften und die Trennung 
groperer Peptide. 

Fortschritte in der Konstitutionsermittlung von Proteinen 
setzen die spezifische Spaltung einzelner Peptidbindungen im 
Peptid voraus. Die anfallenden groWeren Peptide musscn nach 
der Spaltung voneinander getrennt werden. Je groBer das Yole- 
kulargewicht ist, um so unwichtiger wird die Warmeenergie der 
Molekeln im Vergleich zur Energie ihrer Nehenvalenzheziehun- 
gen zu benachharten Gruppen im Losungsmittel, a n  festen 
Oberflachen oder mit anderen gelosten Molekeln. Bis j e t z t  wurden 
jedoch die analytischen Anwendungen derartiger Wechsclwir- 
kungen noeh nicht erkannt. Die hisherigen Extraktionsmittel 
fur Peptide und Proteine aus dem Gewebe und die hisherigen 
Treunungsmittel sind ungendgend. Dagegen sind d i s s o z i i e r e n -  
d e M i t t  el, wie Harnstoff, Phenole, Guanidin-Verbindungen, 
Essigsaure, Chloressigsaure, Formamid, oberflachenaktive Mittel, 
aromatische Sulfonsauren, wasserfreies Ammoniak, Fluorwasser- 
stoffsaure vielversprechend zur  Spaltung von Nehenvalenz- 
hindungen. Die neuen Komplexe zwischen Peptid und disso- 
ziierendem Mittel hahen vielfach Eigenschaften, welche Pine Ana. 
lyse des sich ergehenden Peptidgemisches erlauhen. 

F .  G. L E N N O X ,  Melbourne: Der Wollproteinkomplez und 
seine hydrothermnle InstabiTitiit. 

Vortr. gab eiue Zusammenfassung der Arheiten dea Melbourner 
Lahoratoriums uher die E l e  k t r  o p h o r  e s  e v o n  T h i o g l g k o l a  t - 
E x t r a k t e n  (p, 12 , s )  von Wolle. Hierhei wurden drei Protein- 
komponenten gefundeu. I n  pfI 10,5-E:xtrakten finden sich zwei 
zusitzlichr Komponenten. Wenn die Wolle vor der Thioglykolat- 
Extraktion in Wasfier crwirmt wurde, sinkt die Losliehkeit in 
Thioglykolat rasch ah. Auf Beziehungen zwischcn Wolle und 
fihrillaren und globnlaren Proteinen in Bezug auf Anderungen 
nach Einwirkung von Wasser und Warme, wurde hingewiesrn. 

eJ. M .  B I L L  E S  P I  E,  Melbourne: Die elektrophoretischen 
Eiyenschaften won Iceratein 2 und einigen seiner Derivate. 

Aus Merino-Wolle wurde eine elektrophoretisch reine Frak- 
tion isoliert und a l s - , , K o m p o n e n t e  2" h e z e i ~ h n e t ~ ~ ~ ) .  Hierhei 
wird Wo!le 5mal  je 20 min hei 50 " C  rnit 0 , l  molarrr Thioglykol- 

saure hei einem Anfangs-pH-Wert von 10,5 extrahiert. Der 
Ruckstand wird einmal mit 0,1 mol. Thioglykolat-Losung bei 
einem Anfangs-p,-Wert von 12,3 extrahiert. Man dialysiert die 
Losung, sauert a n  (pH 4,5) und lost den Niederschlag in 0 , l  
molarer Thioglykolat-Losung vom pH 10,5. I n  dieser Losung he- 
findet sich die sog. Komponente 2 ;  Derivate wurden mit p-Chloro- 
queeksilher(I1)-henzoat, Methylqueeksilberjodid, Jodacetamid 
hzw. Jodessigsaure his zum Verschwinden der SH-Reaktion ge- 
wonnen. Komponente 2 und ihre Derivate wurden in einer 
Tiselius-Apparatur elektrophoretisch untersucht; besonders ge- 
eignet erwies sich das S-Carboxy-methyl-keratein, weil es eine 
besonders hohe Loslichkeit besitzt. S-Carbamidomethyl-lreratein 
ist weniger loslich als S-Carhoxymethyl-keratein, weil die Carhon- 
amid- Gruppen zusatzliche Wasserstoff-Brucken in das Protein 
einfuhren. Die elektrophoretischen Diagramme lassen sieh durch 
Annahme eines Gleichgewichtes zwischen Monomerem und seinen 
Aggregaten deuten. 

I .  J .  O ' D O N N E L L  und E .  F .  W O O D S ,  Melbourne: Eine 
physik.alisch-chemisehe Untersuchung des loslichen Proteins aus 
ozydierter Wolle. 

Peressigsaure wurde aus 30 x i g e m  Wasserstoffperoxyd darge- 
stellt und Wolle nach dem Verfahren von Alexander und Hud-  
son3) oxydiert und mit 0,3n NH,-Losung extrahiert. Durch 
Fraktionierung wurden m-, P- und y-Keratose erhalten. Die 
Viscosit,at, das elektrophoretische Verhalten nnd die Sedimen- 
tation in der Ultrazentrifuge wurden eingeliend gepriift. Es 
ergah sich, daB die Medwerte stark von der Salzkonzentration, 
vom p,-Wert und der Temperatur ahhangen, so daW es nicht, 
moglich ist, ein einzelnes Mo1.-Gewicht anzugeben. 

A.  J .  P .  M A R T I N  und R. R. P O R T E R ,  London: T'er- 
leilungschromatographie won Proteinen. 

Rinder-Rihonuolease, Insulin, Chymotrypsinogen, Chymotryp- 
sin und Penicillinase wurden der Verteilungschromatographie 
unterworfen. Als besonders zweckmaWiges L o s u n g s m i t t e l  he- 
wahrte sich eines, welches einerseits wafirige Salzlosungen un? 
andererseits eine organische Verbindung enthielt, in welcher 
polare und nichtpolare Gruppen im ausgeglichenen Verhaltnis 
vorliegen. Als Beispiel wird der Athylather des Glykols (.itliyl- 
cellosolve) hervorgehoben. Dieses Losungsmittel denaturicrt 
Proteine weniger als die meisten organisohen Losungsmittel. 
Uenaturierung lafit sich durch einen hohen Wassergehalt in1 
System und niedrige Arheitstemperaturen vermeiden. Der groWte 
Teil der Trennungen wurde mit einem Dreikomponentensystem 
organisches Losungsmittel/Salz/Wasser erreicht. Als TrLger fur 
die Chromatographie dienten Celite 545 oder ,,Hyflo Supercel", 
welche ziierst mit 2 n  Salzsaure und destilliertem Wasser ausge- 
waschen wnrden. Wird die organische Phase als stationare Phase 
verwendet, dann muW das Kieselgur mit Dimethyl-dichlorsilan 
vorbehandelt werden. Fur  jedes Protein mu13 ein geeignetes 
Losungsmittelsystem in sorgfaltigen, langwierigen Vorversuchen 
errnittelt werden. Den Vortr. gelangen hei den genannten Pro- 
tcinen vorzugliche Trennungen. 

3, P. Alexander u. R.  F .  Hudson Wool: Its Chemistry and Phy- 
sics; Chapman and Hall Ltd., London, 1954. 
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