
Chemische Veranderungen unbehandelter und modifizierter 
WoIle durch Reaktorstrahlung sowie "Co=Y-Struhlung 
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Unbehandelte und chernisch modifirierte Wolle wurden G°Co-y-Strahlung bzw. Reaktor-Strahlung (in 
Gegenwart von Luftsauerstoff) ausgesetzt. Wasserdampf-Aufnahrnefahigkeit, Al kali-Loslich keit, Cystein- 
saure-Zunahme, Tyrosin- und Tryptophan-Abbau, Zunahrne des Arnrnoniak-Stickstoffs und des wasser- 
loslichen Sticksroffs sowie mechanische Faserschadigung lassen auf bevorzugte Angriffsstellen irn Woll- 
keratin gegenijber Strahlungen hoher Energie schlie0en. Eine deutliche Stabilisierung gegen die Strah- 

lungseinwirkung kann man durch Einbau aromatischer Gruppen erreichen. 

Ei nleitung 

Starke und starkste Strahlungsquellen sind in den letzten 
Jahren iinmer bequemer zuganglich geworden. Die Anzahl 
und Bedeutung strahlenchemischer Untersuchungen an 
o r g a n i s c h e n  Substanzen haben sich daher auch betracht- 
lich vergrol3ert. So konnten E .  Collinson und A.  J .  Swal lowl)  
1956 bereits etwa 700 Arbeiten iiber das strahlenchemische 
Verhalten organischer Verbindungen, biochemisch in- 
teressanter Stoffe sowie naturlicher und synthetischer 
Hochpolymerer referieren. 

Als ein Bestandteil der Strahlungschemie im weiteren 
Sinne ist das photochemische Verhalten organischer Sub- 
stanzen anzusehen. Da besonders das photochemische Ver- 
halten von Fasermaterialien im allgemeinen und fur uiis 
dasjenige von Wolle im einzelnen von grol3em lnteresse ist, 
versuchten wir mit Hilfe von Strahlungen hoher Energie, 
wie sie von einem Atomreaktor oder einer Cobalt(60)- 
Quelle geliefert werden, Aufschlusse iiber bevorzugte An- 
griffsstellen in den Molekeln des Wollkeratins zu bekonimen. 

Erstmalig ha t  K. Litfle2) Anfang 1953 Wollfasern neben 
zahlreichen anderen organischen Substanzen einer Reak- 
tor-Kernstrahlung ausgesetzt, ohne jedoch die Versuche 
chemisch ausgewertet zu haben (hauptsachlich rontgeno- 
graphische Untersuchungen). Zwei Jahre spater haben R. 
D. Kirby und H. A. Rutherford3) uber Versuche an Wolle 
im Raleigh-Research-Reaktor, Brookhaven (USA),  be- 
richtet und einige vorlaufige Ergebnisse mitgeteilt. 

Die Versuche zur vorliegenden Arbeit schliel3en auf3er 
Untersuchungen a n  unbehandelter Wolle auch solche an 
einigen vorher chemisch modifizierten Wollen ein. Dabei 
haben wir uns weitgehend auf rein chemische und physika- 
lisch-chemische sowie rontgenographische Ergebnisse be- 
schrankt. Das fasermechanische Verhalten der bestrahlten 
Wollen wird nur kurz gestreift, da  hieriiber in einer 
Parallelarbeit noch ausfuhrlich berichtet wird. 

Material ien 

Bestrahlt und untersucht wurden: 
1.) U n b e h a n d e l t e s ,  bei pH 4,5  gewaschenes Wollgarn (Scha- 

chenmayr, Mann & Cie., Salach (Wurt t . ) ) .  Diesea Sportwollgarn 
Spinn-Nr. 111/2/4, Crossbred roh und uncarbonisiert, lag aiioh bei 
den folgenden chemischen Vorbehandlungen uud Modifizierungen 
zugrunde. 

2.) C h i n o n - W o l l e .  Es wurde nach einer Vorschrift von H .  
Znhn, A.  Wurz und A .  RmchZe4) zur Herstellung mikrobiologisch 

*) Stipendiaten des Internationalen Wollsekretariats. London und 
Du-sseldorf. 

I )  Chem. Rev. 56, 471 119561. 
2 ,  K .  Little, , ,The ef'ecis of ionising radiation on organic highpoly- 

mers". Sympos. 23./24. 11. 1953 Harwell, EngI. U. Y. Atomic 
Energy Research Establishment Report C/R 1231 [ 19531. 

3, Rosa D. Kirby u.  H .  A. Rutherford Textile Res. J. 25 569 [1955]. 
4, H .  Znhn, A. Wurz u. A. Riiuchlk, Melliand Textilber. 3, 121 

[ 19551. 

rcsistenter Wolle gearbeitet. 70 g isoelektrisch gewaschener Wollc 
wurden 1 h in 6 10,5proz. waWriger Chinon-Losung unter Riickflul: 
gekocht. AnschlieBeud wurde 2 h mit AieBendem Wasser gewa- 
schcn  und weitere 2 h mit dest. Wasser gclwassert und an der Luft 
getrocknet. 

3 . )  M e t a c h r o r n - W o l l e .  Es wurde cine Blindbeize nach den1 
Metachromverfahren vorgenommen. 16 % Mctachrombcize, be- 
zogen auf Fasergewicht, 5 % Giaubersalz, 70 g Wolle, bei 40 ' C 
eingegangeu, Flottcnverhaltnis 1: 60. Innerhalb 30 min auf 100 "C 
gebracht uud 90 niin so pehalteu. Spiilen niit handwarmem (lest. 
Wasser und ansehlieflend 8 h in mit Ammoniak auf pH 8 eingestell- 
t r i n  Wasser gewassort. End-pH 5. Nochmaliges Spulen mit dest. 
Wasser und Trocknen an der Luft. 

4.) V e r n e  t z  u n g  mi  t 1,3-Dif 1 u o r -  4, G -  d i n i  t r o  b e n z o l  
( F FD N B- Wolle ). 

Es wurde nach der Vorschrift von H .  Znhn und J .  Meienhofer5) 
gearbcitet. 11,3 g isoelektrisch gewaschenes Wollgarn wurden mi t 
5,6gDifluor-dinitrobenzol, gelost in 360 ml Aceton, uud 7g NaHCO,, 
gelost in 120 ml Wasser, untcr Einleiten von CO, 24 h bei 40 "C be- 
handelt. Anschlieljend wurde mehrmals rnit Aceton gewaschen und 
nochmals in einem 65 "C warmen Bad von 5 1 n/10  Essigsaure um- 
gezogen; dann wurde dic Wolle 24 h in 5 1 n/10 HCl eingelegt und 
zum SchluU mit mchrmals ernencrtem dest. Wasser gespiilt. 

5. ) V e r n e  t z u n g m i  t 1 , 3  - B is  - ( c h l  o r m e t  h y 1 ) - 4 , 6  - d i  m e - 
t h y l b c n z o l .  Eiue Stammemulsion aus 42 g in 150 nil Toluol ge- 
losteni Ris-chlorincthyl-ciimethylbcnzol und ciner Losung von 4 0  g 
Emulphor EL (BASF) wurde in 50 ml Toluol und 500 ml Borax- 
pulfer (pH 8,5) hergestcllt. Iliese Staminemulsion wurde niit 
Boraxpuffer auf G 1 aufgefhllt. Hierin wurden 70 g Wolle bei 67 "C 
5 h behandelt; zur Aufrechterhsltung der Emulsion wurde in ma- 
Digem Strom Luf t  durchgeblasen. Mit dest. Wasscr und anschlie- 
Dend mit Aceton wurde mehrmals griinllich gespiilt und 12  h in 
~ssigsaure/Nat . r iumacetat-P~f~cr  pH 4,5 eingelegt und nach letzt- 
maligem Spiilen, rnit dest. Wasser, an der Luft getrocknet. 

Strahlungsquellen und Bestrahlungen 
I . )  y - S t r a h l u n g .  Die ca. 2,5 g schweren Proben wurden vor 

der Bestrahlang 30 h bei 90-95 "C getrocknet und in verschlosse- 
nen Aluminium-Behaltern (Hohe: 7 cm, o 2,4 cm) in Gegenwart 
von Luftsauerstoff (ca. 8,5-9,0 mg) bei 20 "C dcr y-Strahlung einer 
s°Co-Quelle ausgesetzt. Die hauptsaohlich wirksame y-Strahlung 
h a t  eine Energie von 1,33 MeV (daneben treten noch y-Strahlen 
mit 1,17 MeV und p-Strahlen rnit 0,3 MeV beim radioaktiven Zer- 
fall von "Co auf). Die Strahlungsdosis betrug l o 7  r 5 5 yo. 

2.) N e u t r o n e n - S t r a h l u n g .  Bestrahlt wurde im grofleren 
Atomreaktor des Atomic Energy Research Establishmnt (A.E.R.E.) 
Harwell/Berks., England, dem British Experimental Pile (B. E. 
P. O.),  an Stellen gleicher Strahlungsdiehte. Es handelt sich um 
einen Reaktor mit Graphit-Moderator. Es war bekannt,), daW ein 
Neutroncn-Flu0 von < 1016 Neutronen/cm2 so gut  wie keine Ver- 
Bnderung der Wolle bewirkt, daW hingegen > lo1* Neutronen/cmz 
die charakteristisohen Fasereigenschaften vollig zerstoren. Wir 
wahlten eine Gesamtbestrahlunpsdosis van 0,515.101' hngsamen 
Neutronen/cm2 (12 h,  Pile-Ra.ktor - 12), was ea. ciner halLen 
Pile-Unit entspricht. Der als Mal) diencnde FluW der langsamen 
und thermischen Neutroneu (Mazwellsche Verteilung um 0,025 
eV, 20 "C), wird von sehnellen Ncutronen, sowie von y-Strahlung 
begleitet. Die Verteilung zwischen langsameu und sehnellen Neu- 
tronen sowie der y-Strahlung ist im B. E. P. 0. nicht gouau bekannt 

5 ,  H .  Zahn u. J .  Meienhofer, ebenda 37, 432 [1956]. 
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und hangt von der jeweiligen Entfernung von den Uran-Staben ab. 
Beziiglich einer bestimmten Position i m  Innern des Reaktors 
herrscht jedoch, konstantes Arbeiten des Pile vorausgesetzt, Pro- 
portionalitat zwischen dem Flu0 der langsamen Neutronen und 
dem Flu13 der assoziierten Strahlung. In unserem Falle kann man 
bei dem angewendeten Flu5 von 1,2.1012 langsamen Neutronen 
cmz.sec etwa doppelt so viele schnelle Neut.ronen annehmen, von 
denen jedoeh hochstens cin Zehntel (ca. 1011 n/cm2.sec) hohe Ener- 
gic, > 100 KeV, haben diirften. Der y-Flu8 is t  wahrscheinlich 
weniger als l 0 l Z  Photonen/cm2mc. - Die langsamen Neutronen, 
welche fur cine Ionisierung i m  bestrahlten Material nicht direkt 
in Frage kommen, werden a b  einer Energie < 0,5 eV von einzelnen 
Atomen (2 .  B. S, N, C und H )  dieses Materials, nach MaJ3gabe ihrer 
Einfangquerschnitte, jedoch bevorzugt von Wasserstoff-Atomen 
(Einfangquerschnitt fur Neutronen = 80 barn)  eingefangen, wobei 
unmittelbar Sekundarstrahlungen a u f h t e n ,  im letzteren Falle 
eine 2 MeV y-Strahlung, die auf Grund ihrer hohen Energie wirk- 
Sam werden kann;  daneben t r i t t  noch Deuterium-Rucksto5 mit 
einer Energie von 1,4 KeV auf. 

Zahn  und K .  T r a u w ~ a n n ~ )  bestirnmt. 
Hierbei wird die Blaufarbung kolori- 

unbe- metriert, welche nach der Hydrolysc 
strahlt bei Zusatz von Sulfit und Phosphor-9 - 

Wolframsaure entst.eht. - Die Be- 
stimmung des Tyrosin-Gehalts wnrde 13992 

bung nach E. n,  it^^ und H ,  3.) Metachrom-Wolle . . ._. .  14,623 
zahn10)  ausgefuhrt, - Zur Trypto- 12,65 

phan-Analyse wurde eine Methode 
von G. Mazingue, B. Decroiz und M .  dimethY~benzo~-wo~le . . 13138 

Probe 

1 . )  UnbdWIdeIte ',voile . . . 
auf Grund der MillonSchen Rotfar- 2.) Chinon-Wolk . . . . . . . . . 13,10 

4.) FFDNB-Wolle . . . . . . . . 
5.) Bis-chlormethY1- 

Amid-Stickstoffs wurden aus den Hydrolysaten der Cystin- 
Analyse in  einer Mikro-Kjeldahl-Apparatur nach PariznF- Wagner  
vorgenommen. Die Destillationsdauer betrug i n  beidpn Fallen 
4 min, aufgefangen wurde in Borsaure-Losung. Koblenstoff, Was- 
serstoff und Schwefel wurden in  der  ublichen Weise durch Vcr- 
brennung bestimmt. Auljerdem wurde i n  dcn Eluaten Iiir die pH- 
Messungen der Gesamtstickstoff nach der Mikro-Kjeldahl-Methnrlr 
als Ma5 fur  den wasserloslichen Protein-Anteil bestimmt. 

Wasserdampfaufnahme yo 

y-bestrahlt n-bestrahlt I Abnahme 
I Yo 

13,20 5 2  11,50 17,4 
12,75 2,7 12,lO 796 
13,85 5 ,7 12,15 17,2 
12,oo 5,1 1 1,05 12,6 

12,65 5,5 11,36 l5,l 

Ergebnisse 

Als r o n t g e n o g r a p h i s c h e r  Befund ergab sich, daR, 
rnit Ausnahme der nicht vorbehandelten Wolle, die Weit- 
winkel-Faserdiagramme nach der y-Bestrahlung so gut wie 
keine Veranderung zeigten; bei ersterer war lediglich ein 
Diffuserwerden des Meridianreflexes von 5,1 A zu erken- 
nen. Auch nach der Neutronenbestrahlung wies das Ront- 

M. Harris u. A. L. Smith, J. Res. Nat. Bur. Stand. USA 17, 577 
119361. 
Auf Vorschlag von J .  Barrit beim International Wool Textile 
Organisation-KongreR in Munchen 1955 vom Technical Comittee 
angenommen; s. H .  Zahn, Berichte d. dtsch. Forschungsgem. 
Wolle 7 7 ,  2 [1956]. 
0. Folin u. A. D. Marenzi, J. biol. Chemistry 83, 103 [1929]. 
W. Zahn u. K. Traumann, Melliand Textilber. 35, 1069 [1954]. 
E. R .  Fritze u. H .  Zahn, ebenda 36, 1136 (19551. 
G .  Mazingue, G. Decroix u. M .  Van Overbeke, Bull. Inst. Text. 
France 61, 37 [1956]. 
H .  Zuber, K .  Ziegler u .  H .  Zahn, Z .  Naturforsch., im Druck. 

S t a b  i 1 i  s i  e r u n g  gegeniiber der Reaktorbestrahlung zeigen. 
Diese Stabilisierung ist bei der FFDNB-Wolle ganz beson- 
ders deutlich. Die y-Bestrahlung hatte in der angewendeten 
Dosis in keinem Falle eine sehr tiefgreifende Wirkung auf 
die mechanischen Eigenschaften. Auffallend sind die niede- 
13) Andere wichtige mechanische Daten, wie 30 %-Indices usw., 

werden zusammen rnit histologischen Befunden in einer Parallel- 
arbeit in der Textil-Przxis veroffentlicht wer6en (G. Satlow u. 
H .  Zahn) . 
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ren Werte der Trockenbruchdehnung bei unbehandelter 
und Metachrorn-Wolle im Falle der Neutronenbestrahlung 

Tabelle 4 zeigt Ergebnisse der p,-Messungen. Die Werte 
steigen durch die n-Bestrahlung deutlich um etwa 0,5 bis 

I . )  Unbehandelte Wolle 
2.) Chinon-Wolle . . . . . .  
3.) Metachrom-Wolle . . 
4.) FFDNB-Walk . . . . .  

- 
0,6p,-Einheiten an.  Bei der FFDNB-Wok wurde bereits 

4,53 4,45 
6,18 G,GG 
4,55 4,59 
4,34 5,03 

(hohe ,,Zugsprodigkeit"). 

, 

5.) Bis-chlormethyl-di- 
methylbenzol-Woile ! 4,02 

nach der y-Bestrahlung ein An- 
stieg urn 0,7 Einheiten erhalten, 
wahrend die iibrigen Proben zu 
vernachlassigende Anderungen er- 
gaben; dieser Tendenz entspricht 
auch der verhaltnismaRig starke 
Anstieg iim 1,5 p,-Einheiten nach 
der n-Bestrahlung. 

In Tabelle 5 sind die Daten eini- 
ger quantitativer A m  in  o s a u  r e-  
A n a l  y s e  n zusammengestellt. Der 
Prozentgehalt der Summe Cystein 
+ Cystin wird bei der Chinon- 
Wolle auf Grund eines unreal hohen 
Cystein-Blindwertes, von > 2:4, 
durchweg zu hoch befunden, was 
aber fur  die Beurteilung der pro- 

3,95 

- 
Zugfestigkeit 

kg/rnm2 

1.) Unbehandelte Wolle 1 14,7 1 41,9 

3.) Metachrom-Wolle . . 13,7 30,9 
2.) Chinon-Wok . . . . . . .  8,9 . 7,l  

4.) FFDNB-Wolle ..... 

Bruchdehnung 

89,8 
33,4 
86.8 
56,9 

Mechan. 
Faserschadig. 

% 

11,16 
10,75 
8,55 

14,OO 
13,43 
1 1,54 

1 1,39 
10,16 
8,1 1 

10,9 1 
10,46 

Probe 

- 
376 

23,3 

- 
480 

11,6 

- 
10,8 
28,7 

- 
4 2  

jtrahlen- 
a r t  

89 
41 1 

- 
123 
304 

- 
72 

361 

- 
100 
300 

0 , '1 

trocken 

38,7 
35,4 

2 3  

35,3 
36,l 
16,8 

40,l 
32,9 

2 3  

34,O 
31,l 
12,2 

39,O 
32,9 
13,5 

4,lO 
4,07 

4,83 
4,58 
3,90 

2,18 
2,38 
2,40 

4,60 
4,34 
3,47 

na8 

53,l 
43,9 
36, l  

43,8 
37,4 
35,3 

51,8 
40,9 
27,9 

45.1 
36,O 

- 

35,9 

49,6 
42,4 
24,7 

na8  

11,7 
11,l 

11,6 
14,l 

- 
5,o 

5,1 

1 1 3  
1 1 , l  
3,4 

10,2 
Q,O 

12,4 
10,3 
3,9 

10,3 

trocken 

15,O 
12,3 
599 

17,l 
14,O 
10,5 

16,4 
13,8 
7 3  

15,l 
15,5 
9 9  

17,l 
15,6 
8,4 

~ 

- 
12 
59 

- 

0 
47 

- 
1 1  
60 

- 
0 

23 

- 
13 
60 

0 
Y 
I1 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

1.) Unbehandelte Wolle . . .  

2.) Chinon-Wolle . . . . . . . . .  

3.) Metachrom-Wolle . . . . . .  

4.) FFDNB-Wolle . . . . . . . .  

5.) Bis-chlormethyl-dirne- 
thylbenzol-Wolle . . . . . .  

zentualen Abnahme durch Be- 
Tabelle 2. Mittlere Zugfestigkeit u n d  Bruchdehnung von Einzelfaiern (trocken und naR) 
sowie prozentuale mectianische Faserschadigung nach Gamma- und Neutronenbestrahlutlg strahlung ziemlich belanglos Sfin 

n-bestrahlt 

5,10 
7,03 
4,67 
5,85 

4,65 

p,-Messungen an wa8rigen Extrakten van y- und Neutronen- 
bestrahlten Wollen 

diirfte. Es sei besonders auf die allgemein starke Zu- 
nahme des Cys te insau re -Geha l t s  hingewiesen, der 
offensichtlich mit der Abnahme des Cystin-Gehalts gekop- 
pelt ist. Auffallig ist ferner der starke Angriff auf das 
Tryptophan, wahrend sich das Tyrosin im allgemeinen wi- 
derstandsfahiger zeigte. Die Zunahme des Tyrosin-Gehalts 
bei der FFDNB-Wolle erklart sich aus der teilweisen Auf- 
spaltung der Tyrosinphenylather-Bindungen durch heide 
Strahlungsarten. Bei der Chinon-Wolle ist der Tyrosin- 
Abbau nur sehr gering. 

Wie a m  Tabelle 6 hervorgeht, bleiben unter den gegebe- 
nen Strahlungseinflussen die E 1 e m e n  t a r a n a  I y s e n  we r t e 
fur  Kohlenstoff, Wasserstoff und Gesamtstickstoff inner- 
halb der Fehlergrenzen ziemlich unverandert. Als enipfind- 

mit Chinon modifizierte Wolle eine beachtlich niedere Al- 
kaliloslichkeit erkennen. Auch die FFDNB-Wolle zeigt eine 
deutliche Widerstandsfahigkeit, wahrend sich die Bis- 
chlorrnethyl-dimethylbenzol-Wolle besonders beziiglich der 
n-Bestrahlung nur verhaltnismaRig wenig von der unbe- 
handelten Wolle abhebt. 

- 
Cysteinsaure I Tyrosin 

Probe 
Tryptophan Strahlen- 

a r t  Gehalt 
% 

Zuwachs Gehalt I Abbau 
", % 

Abbau 
% - 
- 

23,8 
69,G 

- 

46,7 

- 

13,4 
53,8 

- 
24,l 
64,7 

- 

4,6 
66,2 

Gehall 
% 

0,57 
0,43 
0 , l l  

0,32 
0,31 
0,17 

0,43 
0,37 
0,20 

0,44 
0,33 
0,15 

0.26 
0,25 
0,09 

- 
0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0,17 
0,5 1 
1 , l O  

0,09 
0,17 
0,46 

0,22 
0,49 
0,89 

0,18 
0,31 
0,83 

0,22 
0,44 
0,88 

1.) Unbehandelte Wolle ...... 

2.) Chinon-Wolle . . . . . . . . . . . . .  

3.) Metachrom-Wolle . . . . . .  

4.) FFDNB-Wolle . . . . . . . . . . . .  

5.) Bis-chlorrnethyl-dimethyl- 
benzol-Wolle . . . . . . . . . . . .  

Tabelle 5. Analysendaten einiger Aminosauren des Wollproteins und Veranderungen ihres Gehalts bei y- und Neutronen-Bestrahlung 
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licher Indikator fur den Angriff beider Strahlungsarten auf 
das Wollprotein erwies sich der Amid- oder Ammoniak- 
Stickstoff (NH3-N), der bei allen Proben angestiegen ist. 
In der letzten Spalte der Tabelle 6 ist derjenige Prozentsatz 
des Gesamtstickstoffs aufgefuhrt, der durch einstundiges 
Schutteln rnit Wasser von 20 "C extrahierbar ist. Dieser 
losliche Stickstoff kann direkt als Ma13 fur den loslichen An- 
teil des Gesamtproteins angesehen werden. Unbehandelte 

16,8 
16,Q 
16,9 

15,4 
15,8 
15,9 

1 6 3  
16,5 
16,7 

16,6 

Probe 

3,8 
3 3  
3,7 

3,4 
3,4 
3,3 

3,7 
3,4 
3,6 

3,4 

1 . )  Unbehandelte Wolle . . . 

2 . )  Chinon-Wolle 

3.) Metachrom-Wolle . . . . . . 

4.)  FFDNB-Wolle . . . . . . . . 

5.)  Bis-chlormethyl-dimethyl 
benzol-Walk . . . . . . . . . . . 

jtrahlen- 
art 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

0 
Y 
n 

C 
Yo 

48,l 
47,9 
47,9 

49,2 
49,2 
48,8 

46,9 
47,3 
47,4 

47,6 
47,9 
47,5 

48,O 
48,3 
48,O 

Molekulare Anregungszustande 
Aus dieser weitgehenden Proportionalitat, die sich bei 

der messenden Verfolgung recht verschiedener Veranderun- 
gen der Wolle erkennen I a R t ,  sowie der Tatsache, dab kein 
spezifischer Angriff e i n e  r Strahlungsart beobachtet wer- 
den konnte, 1aBt sich rnit einiger Wahrscheinlichkeit schlie- 
Ben, da13 aus der endgiiltigen Energieverteilung im be- 
strahlten Wollrnaterial bei 6oCo- und Reaktor-Bestrahlung 

NHZ-N 

I ,26 
I ,43 
2,03 

1,45 
1.48 
1,82 

1,28 
1,50 
2,04 

1,37 
1,43 
1,90 

1,35 
1,42 
1,8l 

Tabelle 6. Elementaranalysen, 1...imoniakst.-kstoff und Ioslicher Stickstoff 

und Metachrom-Wolle zeigen etwa gleich hohe Iosliche'An- 
teile, wahrend die drei aromatisch modifizierten Wollen 2., 
4. und 5. einen deutlich verringerten Abbau erkennen las- 
sen. Besonders sei hier noch darauf hingewiesen, daR in un- 
serern Falle der Schwefel-Gehalt von der Bestrahlung un- 
beeinflufit blieb. 

Diskussion 

Vergleich d e r  Energieaufnahmen 
Zunachst ergibt sich aus den Untersuchungsergebnissen 

bei beiden Strahlungsa.;ten ganz allgemein eine mehr oder 
weniger starke chemische Veranderung, sowohl am ur- 
spriinglichen, als auch a m  modifizierten Wollprotein. Ver- 
gleicht man den Grad dieser Veranderungen, welcher durch 
die reire y-Strahlung der BOCo-Quelle hervorgerufen wurde, 
mit dem durch Reaktorbestrahlung bedingten, so ergibt 
sichfiir letztere im Mittel eine etwa vier- bis sechsfache Wir- 
kung bezuglich der gegebenen Strahlungsdosen. Die wirk- 
liche Energieabsorption der Wolle kennen wir nicht genav ; 
es ist aber anzunehmen, daB sie von derjenigen reinen Was- 
sers nicht stark verschieden ist. An den Stellen im Innern 
des British Experimental Pile in Harwell, an denen die un- 
tersuchten Wollproben bestrahlt wurden, nimmt 1 g Wasser 
ungefahr 18-20 Milliwatt auf. Das entspricht bei einer Be- 
strahlungsdauer von 0,43.105 sec einer absorbierten Strah- 
lungsdosis von 8,6.107 rad (1 rad = 100 erg.sec/g), welcher 
eine Strahlungsdosis von 9,3.106 rad bei der y-Bestrahlung 
gegenubersteht; d. h. im Falle des Wassers wurde fur die 
angewendete Reaktor-Strahlung die 9,25fache Wirkung 
der angewendeten Wo-Strahlung zu erwarten sein. Zwei- 
fellos ist der Faktor bei Wolle kleiner, da sich entsprechend 
dem etwa 36% niedrigeren Gehalt an Wasserstoff-Atomen, 
welche ja durch ZusamrnenstoB bzw. Einfang die Haupt- 
acceptoren der primaren Energie schneller und langsamer 
Neutronen sind, auch die Energieaufnahmefahigkeit ver- 
ringern rnul3. Berucksichtigt man fetner die Unsicherheit 
bei der Beurteilung der mittleren Strahlenwirkung aus den 
verschiedenen Untersuchungsergebnissen sowie des 20 
mWatt-Wertes, so ergibt sich eine gute Ubereinstiminung 
der auf den beiden Wegen ermittelten Vergleichsfaktoren. 
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gleichartige Anregungszustande der Molekeln resultieren, 
trotz der Verschiedenheit der primaren Ereignisse (bei y- 
Strahlung: Compfan-scatfering der y-Photonen; bei Reak- 
tor-Strahlung: 1.) Kollisionen der schnellen Neutronen mit 
Kernen; 2.) Einfang der langsamen Neutronen durch 
Kerne ; 3.) Compton scattering der assoziierten y-Photonen). 

Ubereinstimmend hierzu beobachtete A. Char1esby1*) bei 
der Bestrahlung von niedermolekularen Kohlenwasser- 
stoffen mit Strahlen hoher Energie, daB die entstandenen 
Veranderungen weitgehend gleichartig waren, unabhangig 
davon, ob die prirnare Strahlung aus a-Teilchen, schnellen 
Neutronen, schnellen Elektronen oder y-Strahlen bestand. 
Einzelne Molekeln werden in Anregungszustande versetzt, 
wobei sich die erforderliche Energie (GroOenordnung ca. 
lo2 eV) aus der urspriinglichen Energieabsorption als se- 
kundarer oder sogar tertiarer Effekt ableitet. Die Zahl der- 
jenigen Molekeln, die in Wechselwirkung mit der primaren 
Strahlung treten, ist verhaltnismaRig gering (etwa 0,l bis 
O,OIO/oo der Gesamtzahl), hingegen die bei einem solchen 
Primarereignis absorbierte Energie betrachtlich. Diese 
Energie verteilt sich dann im bestrahlten Material durch 
inneratomare Kollisionen, durch Elektronen, durch Strah- 
lung relativ niederer Energie usw., so daB schlieRlich eine 
Energieverteilung entsteht, die weitgehend unabhangig da- 
von ist, in welcher Weise die Energie urspriinglich absor- 
biert wurde. 

Weiterhin konnten Th. Svedberg und S. Brohulfr5) durch 
a-Bestrahlung von Hamocyanin zeigen, dab die Molekel, 
induziert durch die Strahlung, spezifisch in zwei gleiche 
Teile zerfallt, unabhangig vom Ort des primaren Angriffs 
eines a-Teilchens. Dies zeigt, daR Energie an irgend einer 
Stelle einer Molekel aufgenommen und zu den Stellen oder 
Bindungen, die fur den Zusammenhalt der beiden Halften 
verantwortlich sind, uberfuhrt werden kann. Uber welche 
molekularen Anregungszustande dieser Mechanismus im 
einzelnen ablauft, ist weitgehend unbekannt. Die Erschei- 
nung wird als ,,energy transfer" bezeichnet. 

~- 
14) A. Chnrlesby, , ,High energy radiation and long-chain-polymers". 

Sympos. 23/24. 1 1 .  1953 Harwell, Engl. U.  K. Atomic Energy 
Research Establishment Report C / R  1231 [ 19531. 

15) Th. Svedberg u. S.  Brohult, Nature [London] 763, 938 [1939]. 
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Verringerung de r  MolekelgroOe 
Fur die bestrahlten Wollproben 12Bt sich analog ablei- 

ten, daB zahlreiche angeregte Molekeln des Wollkeratins an 
bevorzugten Stellen auseinanderbrechen. Da nach A .  S i p -  
pef16) direkte Zusammenhange zwischen der ReiBfestigkeit 
und MolekelgroBe eines Hochpolymeren bestehen, IaBt sich 
schon aus den bis zu 60 Prozent betragenden rnechanischen 
Faserschadigungen auf betrachtliche Molekelbruche schlie- 
Ben. 

Bevorzugte Stellen fur Molekelbruche 
Aus der Abnahme des Cystin-Gehalts und der Zunahme 

des Gehalts a n  Cysteinsaure 1a8t sich auf eine Aufspaltung 
von D i s u l f i d - B r u c k e n  schliel3en. In Abwesenheit von 
Sauerstoff wurden die entstehenden Radikale H,C--S* gro- 
tenteils zu Disulfid-Brucken rekombinieren. Bei Anwesen- 
heit von S a u e r s t o f f  kann man die Bildung von per- 
oxydischen Radikalen der Form H,k--SOO- annehmen, die 
sich paarweise zu Sulfin-Sulfosaureanhydriden 

I I 

I 1  B 
0 0  

vereinigen konnen. Durch weitere Oxydation werden bei 
der Hydrolyse zwei Molekeln Cysteinsaure erhaltenl’). 

Als ein weiteres Ma13 fu r  die oxydative Schadigung des 
Wollproteins an den Disulfid-Brucken ist der Anstieg der 
Alkaliloslichkeit zu  werten. Es ist dies eine Beobachtung, 
die schon 1938 von M. Harr is  und A .  L.  Smith6, I*) bei der 
photochemischen Schadigung der Wolle durch Kohlelicht- 
bogen-Bestrahlung in Gegenwart von Luftsauerstoff be- 
schrieben wurde. In Stickstoff-Atmosphare erhielten sie 
eine Abnahme des Gesamt-Schwefel-Gehalts um 35-40 ;(, ; 
den fehlenden Schwefel konnten sie als Schwefelwasserstoff 
auffangen. In  Gegenwart von Luftsauerstoff betrug ihr 
Verlust an Gesamt-Schwefel nu r  noch 10--12% bei ent-  
sprechender Verringerung der Schwefelwasserstoff-Menge, 
an dessen Stelle sie etwas freie Schwefelsaure fanden. Uber- 
einstimmend damit fanden wir bei der Anwendung der 
energiereicheren Kernstrahlungen iiberhaupt keine Ab- 
nahme des Gesamt-Schwefels durch Entweichen von 
Schwefelwasserstoff mehr, wogegen sich aus dem 5 96 be- 
tragenden Anteil des Ammoniakstickstoffs a m  gesamten 
loslichen Stickstoff auf das  Vorliegen einer entsprechenden 
Menge Ammonsulfat schlieBen I a B t .  

Die Bildung von Animoniak wurde von Harr is  und 
Smifh bei der Photooxydation von Wolle ebenfalls beschrie- 
ben, wahrend bei Abwesenheit von Sauerstoff nur  unbe- 
deutende Mengen erhalten werden konnten. Aus diesem 
Befund sowie der Tatsache, daB sich der Ammoniakstick- 
stoff durch die Bestrahlungen bis z u  65% erhohte, ergibt 
sich als weitere Angriffsstelle die Peptid-Gruppierung. A .  
C. Chibnalllg) glaubt, da8  bereits im nativen Protein zu 
einem sehr geringen Prozentsatz die I mid-Gruppierung 

I I 
CO-NH-CO 

H,C-S-0-S-CH, 

vorliege und fur  einen Teil des Arnmoniakstickstoffs verant-  
wortlich sei. Wir schlieben, daB drei Viertel des bei der Strah- 
lung zusatzlich auftretenden Ammoniakstickstoffs aus  einer 
solchen Imid-Gruppierung kommen konnten. Dazu ware pri- 
mar ein Angriff der Strahlung a m  a-Kohlenstoff mit an- 

16) A. S i p p e l ,  Kolloid-Z. 127, 78 [1950]. 
Da die Proben trocken waren kommt im wesentlichen der sog. 
direkte Effekt in Frage. Von direktem Effekt spricht man, wenn 
eine Strahlung unmittelbar auf eine Substanz einwirkt. I m  Ge- 
gensatz d a m  wirkt beim indirekten Effekt ein durch die Strah- 
lung aktiviertes Medium, z .  B. Wasser in Form der Radikale HO. 
und H .  sekundar auf eine Substanz ein, der indirekte Effekt wird 
durch Konzentrationsabhangigkeit  erkannt. 

l a )  M. Harr is  u. A. L. Smifh,  J. Res. Nat. Bur. Stand. USA 20, 563 
[ 19381. 

Is) A. C. Chibnall, Proc. Roy. SOC. B 131, 136 [1943]. 

schlieBender Oxydation anzunehmcn. Eiii Viertel des ZY- 

satzlichen Ammoniakstickstoffs liegt, wie aus  der Bestim- 
mung des Ammoniakstickstoff-Gehalts im Ioslichen Pro- 
tein-Anteil geschlossen werden kann, als Amrnonsulfat vor 
und wird durch Desaminierung freier Amino-Gruppen ent-  
standen sein, wobei ebenfalls eine Oxydation a m  nachst- 
liegenden Kohlenstoff vorausgegangen sein durfte. 

Zweifellos wurden auch, wie fur die Bestrahlung ein- 
facherer, organischer Hochpolymerer in zahlreichen Arbei- 
ten nachgewiesen ist, Bindungen zwischen Kohlenstoff- 
Wasserstoff und Kohlenstoff-Kohlenstoff aufgespalten. I n  
Abwesenheit von Sauerstoff ist durch die entstehenden 
Kohlenstoffradikale die Moglichkeit zu cross-linking bzw. 
Rekombination gegeben. I m vorliegenden Falle ist anzu- 
nehmen, da8  die Entstehung von Carbonyl- und u. U. 
Carboxyl-Gruppen vorherrscht. In welchem Umfange Mo- 
lekelbruche stattgefunden haben, 1aBt  sich groBenordnungs- 
maBig daraus ersehen, dai3 etwa I,8% des Gesamtproteins 
bei der y-Bestrahlung und 6,404 bei der Neutronen-Be- 
strahlung so weit abgebaut wurden, daB diese Anteile 
wasserloslich wurden. Es sei hier noch kurz erwahnt,  daB 
bei der neutronen-bestrahlten, unbehandelten Wolle 9,7 o,,) 

des loslichen Stickstoffs als Van Sfyke-Stickstoff gefunden 
wurden. D. h. im Mittel liegen im wasserloslichen Anteil 
Peptone aus 10 Aminosaure-Bausteinen vor. (Blindproben 
ergaben, daB unter  den angewendeten Bedingungen der 
Van Slyke-Analyse in der Kalte n u r  sehr geringe Storungen 
durch vorhandenes Ammonsalz hervorgerufen werden). 

Erstaunlich ist, daB die p,-Werte der waBrigen Auszuge 
der Wollproben durch die Bestrahlungen leicht ansteigen. 
McDonell und MitarbeiterZ0) beobachteten bei der Bestrah- 
lung von Fettsauren mit Kernstrahlen Decarboxylierung 
zu den Paraffinen. Analog dazu wurde eine Decarboxylie- 
rung einzelner freier Glutaminsaure-carboxyle neben der 
Ammoniak-Bildung zur Aciditatsverminderung der Wolle 
beitragen konnen. 

Tyrosin- und Tryptophan-Abbau 

D. R. Graham und K.  W .  Staihamz1) erhielten bei der 
Einwirkung von Sonnenlicht auf Wolle eine Abnahme des 
Tryptophan-Gehalts auf Grund von Photooxydation; einen 
Tyrosin-Abbau konnten sie nicht beobachten. Bei unseren 
Bestrahlungen mit Strahlen hoher Energie wurde das 
Tryptophan ebenfalls, und in entsprechend starkerem 
MaBe, zerstort; aber auch das  Tyrosin zeigte einen deut- 
lichen Abbau. 

Schutz des Faserproteins gegen Strahlungseinwirkungen 
Durch den energy fransfer wird an irgendeiner Stelle einer 

Molekel durch Strahlung induzierte Energie uber die ganze 
Molekel wirksam und kann a n  empfindlichen Stellen zu 
bleibenden chemischen Veranderungen fiihren. I m  Gegen- 
satz hierzu gibt es gewisse chemische Gruppierungen, die 
groBe Mengen der durch energy fransfer ankommenden Ener- 
gie verschlucken, ohne da13 chemische Veranderungen ent- 
stehen. So konnten P. Alexander und A .  Charlesby22) die 
pro crosslink erforderliche Energie beim Dodecan durch 
Einbau einer Naphthyl-Gruppe um mehr als das Doppelte 
erhohen. Ebenso verdankt das Polystyrol seine aul3eror- 
dentliche Widerstandsfahigkeit gegenuber Hoch-Energie- 
Strahlungen den Benzolkernen, welche nach J. P. Manion 
und M .  Burtonz3) auf Grund hoher Resonanzfahigkeit 
relativ groRe Energiemengen verbrauchen konnen. Aus 
den Ergebnissen dieser Arbeit ist ersichtlich, daB im 

20) McDonell u. Newton, J. Amer. chem. SOC. 76 4651 [1955]; 

*I) D .  R .  Graham u. K.’W. Statham J. Dyers(and Col. 72 434 [1956]. 
n z )  P .  Alexander u. A. Charlesby, Pjature [London] /73,’578 [1954]. 
23) J .  P. Manion 11. M .  Burton, J. physic. Chem. 56, 560 [1952]. 

McDonell u. Gordon J.  chem. Physics 23 208 [19b5]. 
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Falle der Wolle durch Umsatz mit aromatischen, bi- 
funktionellen Reagentien ebenfalls eine teilweise betracht- 
liche Stabilisierung gegen beide Strahlenarten erreicht wer- 
den konnte. Die betrachtlich geringere chemische Veran- 
derung durch Strahlungsenergie zeigte sich bei der durch 
Chinon-Behandlung modifizierten Wolle deutlich in einer 
niederen Alkaliloslichkeit, geringem Tyrosin- und Trypto- 
phan-Abbau und wenig loslichem Stickstoff. Auffallig a n  
der  FFDNB-Wolle ist die relativ hohe mechanische Festig- 
keit (besonders die hohe NaOreiRfestigkeit) selbst nach der 
Neutronen-Bestrahlung. Die Alkaliloslichkeit und der Ios- 
liche Stickstoff sind auch hier deutlich verringert. AuRer- 
dem lassen die Werte der Wasserdampfsorption und der 
Cysteinsaure-Bildung in beiden Fallen auf schwacheren 
Angriff schlie8en. Die Bis-chlormethyl-dimethylbenzol- 
Wolle zeigte fast  keine Stabilisierung, da  vermutlich zu 
wenig aromatische Briicken eingebaut ~ a r e n ~ ~ ) .  Die Chrom- 
Behandlung der Wolle zeigte ebenfalls keine Wirkung. 
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Eingegangen am 25. Marz 1957 [A 802) 

24) Aus dem Gesamt-Stickstoff-Wert errechnet sich bei der Chinon 
Wolle etwa eine Aufnahme von 10 % an aromatischem Reagens. 
Bei der F F D N B - W o k  l l D t  der Tyrosinurnsatz unter Beruck- 
sichtigung eines entsprechenden Lysin-Umsatzes etwa ebenfalls 
10 % Aufnahme erkennen. 

Reaktion zwischen cyclischen y- und 6-Ketosauren 
und primaren Aminen 

Von Priv.-Doz. Dr. E .  B U C H  T.4 
und Dipl.-Chern. E .  S C H E F C Z I K  

Insti tul  fur organisehe Chemie der Universitat Erlangen 

Cycloalkanon-(2)-essigsanren-(l) reagieren mit primaren ali- 
phatischen und aromatischen Aminen sowie mit Ammoniak uuter 
Austritt von 2 Mol Wasser und Bildung von 4.5-Polymethylen- 
pyrrolonen-(2). Entsprechend geben Cycloalkanon-(2)-propion- 
sauren-(1) 5.6-Polymethylen-dihydro-pyridone-(2). 

Die Reaktion vollzieht sich leicht und rnit sehr guten Ausbeuten, 
wenn man die Komponenten fur  sich bzw. unter Zusatz von Me- 
thanol oder Wasser im geschlossenen GefaB erhitzt. An Stelle der 
freien Sauren konnen auch deren Enol-lactone oder die Saureester 
eingesetzt werden. 

Wir fanden diese Reaktion, als wir l-Phenyl-cyclohexanon-(2) 
essigsaureathylester-(1) mit waBriger Methylamin-Losung im Ein- 
schluflrohr umsetzten. S ta t t  des erwarteten N-Methyl-saureamids 
isolierten wir das 1-Methy1-9-pheny1-~'-hexahydro-indo1on-(2) 
( I a ) ,  dessen Konstitution wir durch Cfberfiihrung in das von 
W .  E. Bnehmann und E .  J. Fornefeld') bfschriebene l-Methyl-9- 
phenyl- A'-hrxahydroindol beweisen konnten2). Mit Ammoniak 

C,H, 
/ . I  '\>dko b: R=H 

a: R=CH, 

C :  R=C,H, I 
R 

I 

und rnit Anilin erhielten wir die analogen Lactame Ib  nnd Ic2).  
Die Reaktion lieB sich ohne weiteres auf CycIohexanon-(2)- 

essigsaure-( 1) und Cyclopentanon-(2)-essigsaure-(l), hzw. auf 
cyclische 8-Ketosauren wie Cyelohexanon-(2)-propionsaure-(l), 
l-Phenyl-cyclohexanon-(2)-propionsaure-(l) und 3-Phenyl-cyclo- 
hexanon-(2)-propionsaure-(l) ubertrageu. So erhielten wir Lac- 
tame vom Typ 11, I11 und IV. 

Beim Kochen rnit Mineralsauren werden die Lactame unter 
Riiokbildung der Ausgangsstoffe wieder aufgespalten. Die a m  
Stickstoff substituierten Verbindungen lassen sich rnit Lithium- 
alauat glatt reduzieren. Bei den unsnbstituierten Laetamen da- 
gegen verlauft diese Reaktion komplizierter. 

l)  J. Amer. chem. SOC. 73, 51 [1951]. 
1, E. Schefczik, Diplom-Arbeit, Erlangen (experimentell abge- 

schlossen Ende Juli 1956). 

Athylendiamin reagiert rnit oyclischen y- bzw. 8-Ketosauren 
derart, daD beide Amino-Gruppen in  j e  einen Ring eiugebaut wer- 
den:  

.. ., 
Eingegangen am 8. April 1957 [Z 4571 

Umsetzungen rnit Diphenylphosphin-natrium 
Von Dr.  W. K U C H E N  und Dip1.-Chem. H .  B L ' C H W A L D  

Institut f i ir  Anorganisehe Chertiie und  Elektroeherwie der 
T . H .  Aachen 

Bei Arbeiten iiber Phenylphosphine') fanden wir, dal3 metalli- 
sches Natrium die atherische Losung von Tetraphenyldiphosphin 
nach kurzem Sieden intensiv gelb farbte und sich ein feinflockiger 
orangegelher Niederschlag bildete. Das Natrium hat te  die P-P- 
Bindung gespalten. Die atherischen Suspensionen von D i p h e n y l -  
p h o s p h i n - n a t r i u m  sind auBerordentlich luft- und feuchtig- 
keitsempfindlich. Mit Alkyl- und Arylhalogeniden ergaben sie in 
ausgezeichneter Ausbeute tert. Phosphine der Zusammeusetzung 
(C,H,),RP, die mit weitcrem Alkylhalogenid in  quart.are Phos- 
phoniumsalze [(C,H,),RR'P]+X- und rnit 3prOE. H,O, in ter- 
t i l re  Phosphinoxyde iibergefiihrt werden konnten. 

Isopropylbromid entfiirbte die Suspension momentan unter Ieb- 
halter Erwarmung und Bildung yon NaBr sowie D i p h e n , y l -  
i s o p r o p y l p h o a p h i n  (farbl. Kristalle, F p  33 " C ,  Kpll = 165 " C ) .  
Mit Butylbromid wurde analog D i p h e n y l - h u t y l p h o s p h i n  
(farbl. 01, Kp,, = ISCrl8Z0C) und hieraus rnit H,O, das Phos- 
phinoxyd R2P(0)C4H, als farblose Nadeln ( F p  95 ' C )  erhalten. 
Mit Athyljodid setzt sich dieses Phosphin glatt zum D i p h e n y l -  
b u t y l - a t h y l p h o s p h o n i u m j o d i d  um (farbl. Xristalle, F p  
153 "C) .  dodbenzol reagiert mit Diphenylphosphin-natrium leicht 
zu Triphenylphosphin. Mit Benzylohlorid und Cetylbromid ent -  
standen zunachst die tert. Phosphine, die bereits durch Luftsauer- 
stoff in die entspr. Phosphinoxyde ubergefiihrt wurden ( D i -  
p h e n y l - c e t y l p h o s p h i n o x y d :  Farblose Nadeln, F p  80°C). 

Mit  (CH,),SiCl bildete (C,H,),PNa T r i m e t h y l s i l y l - d i -  
p h e n  y l p h  o s p h i n  (CH,),Si.P( C,H,), als lauchartig riechendes, 
farbloses 01 (Kplmm 126-127 "C).  

(C,H,), PH setzt sich ebenfalls rnit Natrium oder Kalium in 
atberischer Losung unter Wasserstoff-Entwicklung zu Diphenyl- 
phosphinalkali urn2), das sich auch bei mehrstundigem Einwirken 

W .  Kuchen u. H .  Buchwald, diese Ztschr. 68, 791 [1956]. 
%) S. Wolling, A.P. 2437795 und 2437797 [1948]. 

A ngew. Ckem. 1 69. Jahrg. 1957 1 N r .  3 307 




