Chemische Verdnderungen unbehandelter und modifizierter
Wolle durch Reaktorstrahlung sowie “Co-+-Strahlung
in Gegenwart von Luftsauerstoff

Von Dr. E-R. FRITZE*), Dr. H PFANNMULLER*) und Prof. Dr. H.ZAHN

Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Heidelberg und dem Deutschen Wollforschungsinstitut an der T.H. Aachen

Unbehandelte und chemisch modifizierte Wolle wurden *Co-y-Strahlung bzw. Reaktor-Strahlung (in
Gegenwart von Luftsauerstoff) ausgesetzt. Wasserdampf-Aufnahmefihigkeit, Alkali-Lslichkeit, Cystein-
siure-Zunahme, Tyrosin- und Tryptophan-Abbau, Zunahme des Ammoniak-Stickstoffs und des wasser-
lslichen Stickstoffs sowie mechanische Faserschidigung lassen auf bevorzugte Angriffsstellen im Woll-
keratin gegeniiber Strahlungen hoher Energie schlieBen. Eine deutliche Stabilisierung gegen die Strah-
lungseinwirkung kann man durch Einbau aromatischer Gruppen erreichen.

Einleitung

Starke und stdrkste Strahlungsquellen sind in den letzten
Jahren immer bequemer zuganglich geworden. Die Anzahl
und Bedeutung strahlenchemischer Untersuchungen an
organischen Substanzen haben sich daher auch betracht-
lich vergrofiert. So konnten E. Collinson und A. J. Swallow?)
1956 bereits etwa 700 Arbeiten iiber das strahlenchemische
Verhalten organischer Verbindungen, biochemisch in-
teressanter Stoffe sowie natiirlicher 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 fiir uns
dasjenige von Wolle im einzelnen von groBem Interesse ist,
versuchten wir mit Hilfe von Strahlungen hoher Energie,
wie sie von einem Atomreaktor oder einer Cobalt(60)-
Quelle geliefert werden, Aufschliisse iiber bevorzugte An-
griffsstellen in den Molekeln des Wollkeratins zu bekommen.

Erstmalig hat K. Little?) Anfang 1953 Wollfasern neben
zahlreichen anderen organischen Substanzen einer Reak-
tor-Kernstrahiung ausgesetzt, ohne jedoch die Versuche
chemisch ausgewertet zu haben (hauptsachlich réntgeno-
graphische Untersuchungen). Zwei Jahre spiter haben R.
D. Kirby und H. A. Rutherford?) iiber Versuche an Wolle
im Raleigh-Research-Reaktor, Brookhaven (USA), be-
richtet und einige vorlaufige Ergebnisse mitgeteilt.

Die Versuche zur vorliegenden Arbeit schlieBen auBer
Untersuchungen an 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 ausfiihrlich berichtet wird.

Materialien

Bestrahit und untersucht wurden:

1.) Unbehandeltes, bei pg 4,5 gewaschenes Wollgarn (Scha-
chenmayr, Mann & Cie., Salach (Wiirtt.)). Dieses Sportwollgarn
Spinn-Nr. 11?/,/4, Crossbred roh und uncarbonisiert, lag auch bei
den folgenden chemischen Vorbehandlungen und Modifizierungen
zugrunde, :

2.) Chinon-Wolle. Es wurde nach einer Vorschriit von H.
Zahn, A. Wiirz und A. Riuchle?) zur Herstellung mikrobiologisch

*) Stipendiaten des Internationalen Wollsekretariats, London und
Diisseldorf.

1y Chem. Rev. 56, 471 [1956].

%) K. Little, ,,The effects of ionising radiation on organic highpoly-
mers“. Sympos. 23./24. I1. 1953 Harwell, Engl. U, K. Atomic
Energy Research Establishment Report C/R 1231 [1953].

%) Rosa D. Kirby u. H. A. Rutherford, Textile Res. J. 25, 569 [1955].

) H. Zt}hn, A. Wirz u. A. Rdiuchle, Melliand Textilber. 36, 121
[1955].
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resistenter Wolle gearbeitet. 70 g isoelektrisch gewaschener Wolle
wurden 1 hin 610,5proz. wiliriger Chinon-Lésung unter Rickfiul
gekocht. Anschliefend wurde 2 h mit flieBendem Wasser gewa-
schen und weitere 2 h mit dest. Wasser gewiissert und an der Luft
gctrocknet.

3.) Metachrom-Wolle. Es wurde eine Blindbeize nach dem
Metachromverfahren vorgenommen. 169% Metachrombeize, be-
zogen auf Fasergewicht, 5% Glaubersalz, 70 ¢ Wolle, bei 40 °C
eingegangen, Flottenverhiltnis 1:60. Innerhalb 30 min auf 100 °C
gebracht und 90 min so gehalten. Spiilen mit handwarmem dest.
Wasscr und ansehlieBend 8 h in mit Ammoniak anf pyy 8 eingestell-
tem Wasser gewissert. Bnd-pp 5. Nochmaliges Spulen mit dest.
Wasser und Trocknen an der Luft.

4.) Verpetzung mit 1,3-Difluor-4,6-dinitrobenzol
(FFDNB-Wolle).

Es wurde nach der Vorschrift von H. Zahn und J. Melenhofer®)
gearbeitet. 11,3 g isoelektrisch gewaschenes Wollgarn wurden mit
5,6 g Difluor-dinitrobenzol, geldst in 360 ml Aceton, und 7g NaHCO,,
gelost in 120 ml Wasser, unter Einleiten von CO, 24 h bei 40 °C be-
handelt. AnschlieBend wurde mehrmals mit Aceton gewaschen und
nochmals in einem 65 °C warmen Bad von 51 n/10 Essigsiure um-
gezogen; dann wurde die Wolle 24 hin 51 n/10 HCI eingelegt und
zum Schluf mit mehrmals ernencrtem dest. Wasser gespiilt.

5.) Vernetzung mit 1,3-Bis-{chlormethyl)-4,6-dime-
thylbenzol. Eine Stammemulsion aus 42 g in 150 ml Toluol ge-
lsstem Bis-chlormethyl-dimethylbenzol und einer Losung von 40 g
Emulphor EL (BASF) wurde in 50 ml Toluol und 500 ml Borax-
pulfer (pgy 8,5) hergestellt. Diese Stammemulsion wurde mit
Boraxpuffer auf 6 1 aufgefilit. Hierin wurden 70 ¢ Wolle bei 67 °C
5 I behandelt; zur Aufrechterhaltung der Emulsion wurde in méi-
Bigem Strom Luft durchgeblasen. Mit dest. Wasser und anschlie-
Bend mit Aceton wurde mehrmals griindlich gespiilt und 12 h in
Essigsidure/Natriumacetat-Pulfer Py 4.5 eingelegt und nach letzt-
maligem Spiilen, mit dest. Wasser, an der Luft getrocknet.

Strahlungsquellen und Bestrahlungen

1.) v-Strahlung. Die ca. 2,5 g schweren Proben wurden vor
der Bestrahlung 30 h bei 90—95 °C getrocknet und in verschlosse-
nen Aluminium-Beh#ltern (Héhe: 7 em, @ 2,4 cm) in Gegenwart
von Luftsauerstoff (ca. 8,5—9,0 mg) bei 20 °C der y-Strahlung einer
80Co-Quelle ausgesetzt. Die hauptsiehlich wirksame y-Strahlung
hat eine Energie von 1,33 MeV (daneben treten noch vy-Strahlen
mit 1,17 MeV und 3-Strahlen mit 0,3 MeV beim radioaktiven Zer-
fall von °Co auf). Die Strahlungsdosis betrug 107 r 4 5 9.

2.) Neutronen-Strahlung. Bestrahlt wurde im groBeren
Atomreaktor des Atomic Energy Research Establishment (A.E.R.E.)
Harwell/Berks., England, dem British Experimental Pile (B. E.
P. 0.), an Stellen gleicher Strahlungsdichte. Es handelt sich um
einen Reaktor mit Graphit-Moderator. Es war bekannt®), daB ein
Neutronen-Flufl von < 10'® Neutronen/cm? so gut wie keinc Ver-
inderung der Wolle bewirkt, dal hingegen > 10! Neutronen/cm?
die charakteristischen Fasercigenschaften vollig zerstoren. Wir
wihlten cine Gesamtbestrahlungsdosis von 0,515:-1017 langsamen
Neutronen/em? (12 h, Pile-Faktor ~ 12), was ca. einer halben
Pile-Unit entspricht. Der als Mall diencnde Fluf der langsamen
und thermischen Neutronen (Mazwellsche Verteilung um 0,025
eV, 20 °C), wird von schnellen Neutronen, sowie von Y-Strahlung
begleitet. Die Verteilung zwischen langsamen und schnellen Neu-
tronen sowic der y-Strahlung ist im B. E. P. O. nicht genau bekannt

%) H. Zahn u. J. Meienhofer, ebenda 37, 432 [1956].
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und hingt von der jeweiligen Entfernung von den Uran-Stiben ab.
Beziiglich einer bestimmten Position im Innern des Reaktors
herrscht jedoch, konstantes Arbeiten des Pile vorausgesetzt, Pro-
portionalitit zwischen dem Fluf der langsamen Neutronen und
dem Fluf} der assoziierten Strahlung. In unserem Falle kann man
bei dem angewendeten Fluf von 1,2-10!2 langsamen Neutronen
cm?sec etwa doppelt so viele schnelle Neutronen annehmen, von
denen jedoch hochstens cin Zehntel (ca. 1012 n/em?2-sec) hohe Ener-
gie, > 100 KeV, haben dirften. Der y-Flufl ist wahrseheinlich
weniger als 10'*> Photonen/em?sec. — Die langsamen Neutronén,
welche fiir eine Ionisierung im bestrahlten Material nicht direkt
in Frage kommen, werden ab einer Energie < 0,5 eV von einzelnen
Atomen (z. B. 8, N, C und H) dieses Materials, nach MaBgabe ihrer
Einfangquersehnitte, jedoch bevorzugt von Wasserstoff-Atomen
(Einfangquerschnitt fiir Neutronen = 80 barn) eingefangen, wobei
unmittelbar Sekundérstrahlungen auftreten, im letzteren Falle
eine 2 MeV vy-Strahlung, die auf Grund ihrer hohen Lnergic wirk-
sam werden kann; daneben tritt noch Deuterium-Riickstofl mit
einer Knergie von 1,4 KeV auf.

Die Proben wurden ebenfalls in Gegenwart von Luftsauerstoff
in gleichartigen Aluminium-Behéiltern, wie bei der y-Reihe be-
schrieben, nach vorherigem Trocknen, bestrahlt. Die Graphit-
Temperatur betrug an den entsprechenden Stellen des Reaktors
etwa 75 °C.

Untersuchungsmethoden

Untersuchungen am intakten Faserprotein:
1.) Weitwinkel-Faser-Rontgenogramme wurden angefertigt.

2.) Die isotherme Wasserdampf-Sorption wurde bei einer
rel. Luftfeuchtigkeit von 65 9% und 20 °C gemessen.

3.) Zur Ermittlung der Zugfestigkeit und Bruehdehnung
wurden den Garncn Einzelfasern entnommen und bei einer Ein-
spannlinge von 10 mm gerigsen; ReiBdauer etwa 20 sec. Die Zahl
der Einzelmessungen war bei den unbestrahlten und vy-bestrahlten
Proben je 100, bei den n-bestrahlten je 50. Es wurde sowohl trocken
als auch nal} gerissen.

4.) Die Bestimmung der Alkaliloslichkeit nach M. Harris
und A. L. Smith®) wurde als weitere Methode zur Ermittlung des
Schidigungsgrades der bestrahlten Wollfasern herangezogen.

5.) pg-Messungen wurden nach der IWTO7?}-Standard-Me-
thode vorgenommen. Dazu wurden je 200 mg lufttrockenen Ma-
terials mit 10 ml dest. Wasser in Kélbehen aus Jenaer Glas 1 h ge-
sehiittelt. Gemessen wurde mit einem Polymetron-Gerit unter
Verwendung einer besonders angefertigten Melzelle.

Folgende Untersuchungen wurden am aufgeschlosse-
nen Faserprotein vorgenommen:

1.) Quantitative Analysen einiger Aminoséuren. Die Summe
Cystin + Cystein wurde nach der Methode von O. Folin und A. D.
Marenzi®) in einer Variante von H.

Amid-Stickstolfs wurden aus den Hydrolysaten der Cystin-
Analyse in einer Mikro-Kjeldahl-Apparatur nach Parnafs-Wagner
vorgenommen. Die Destillationsdauer betrug in beiden Fillen
4 min, aufgefangen wurde in Borsdure-Losung. Kohlenstoff, Was-
serstoff und Schwefel wurden in der iiblichen Weise durch Ver-
brennung bestimmt. Auflerdem wurde in den Eluaten fiir die pyy-
Messungen der Gesamtstickstoff nach der Mikro-Kjeldahl-Methode
als Mal fiir den wasserloslichen Protein-Anteil bestimmt.

Ergebnisse

Als rontgenographischer Befund ergab sich, daf,
mit 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-
genogramm der unbehandelten Wolle gegeniiber den an-
deren Proben die ausgepragtesten Verinderungen auf. Es
war dabei deutlich eine beginnende Desorientierung des
Seitenkettenreflexes von 9,8 A und ein Diffuserwerden des
Meridianreflexes zu erkennen. Der Effekt von Desorien-
tierung und Diffuserwerden bei den iibrigen Wollen nimmt
etwa in folgender Reihenfolge zu: Chinon-Wolle — Meta-
chrom-Wolle — Bis-chlormethyl-dimethylbenzol-Wolle —
FFDNB-Wolle. Eine Umwandlung zum d-Keratin oder
zum @-Keratin wurde nirgends beobachtet.

Aus den Werten der prozentualen Abnahme der Sorp-
tionsfahigkeit (Tabelle 1) ist ersichtlich, daB durch
beide Bestrahlungsarten in allen Fallen die Fahigkeit zur
Absorption von Wasserdampf gegeniiber den nichtbe-
strahlten Materialien zuriickgegangen ist. Auch zeigte der
vollstindige, hier nicht wiedergegebene Verlauf der Ab-
sorptions- und Desorptionsisothermen eine geringe Ver-
groBerung der jeweiligen Hysteresisflichen, und zwar nach
Neutronenbestrahlung ausgepragter als nach y-Bestrah-
lung.

Es werden hier zum Vergleich der Faserfestigkeiten nur
die mittleren Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen von
Einzelfasern herangezogen3). In der letzten Spalte der
Tabelle 2 sind die prozentualen mechanischen Faser-
schiddigungen zusammengestellt. Diese Werte sind das

Zahn und K. Traumann®) bestimmt.
Hierbei wird die Blaufirbung kolori-
metriert, welche nach der Hydrolyse
bei Zusatz von Sulfit und Phosphor-9-

Wolframsiure entsteht. — Die Be-
stimmung des Tyrosin-Gehalts wurde
aunf Grund der Millonschen Rotfir-

bung nach E. R. Fritze und H. 3.) Metachrom-Wolle .....

Zahn'®) ausgefiithrt. — Zur Trypto- !
phan-Analyse wurde eine Methode 5.) Bis-Chiormethyl-
von G. Mazingue, G. Decroiz und M.
Van Ouerbekel') herangezogen, bei
welcher nach schwefelsaurer Hydro-
lyse durch Zugabe von p-Dimethyl- .
amino-benzaldehyd im Falle der Wolle eine fiir Tryptophan
spezifische kolorimetrierbare Blaufirbung erzeugt wird. Cy-
steinsdure wurde guantitativ nach einer Mikromethode unter Ver-
wendung der Hochspannungselektrophorese von H. Zuber, K.
Ziegler und H. Zahn'?) bestimmt. Sie wird in Kiirze an anderer
Stelle ausfiithrlich publiziert werden.

Tabelle 1. Isotherme

2.) Elementaranalysen und Ammoniak-Stickstoff. Die
Bestimmungen des Gesamtstickstoifs sowie des Ammoniak- oder

8y M. Harris u. A. L. Smith, J. Res. Nat. Bur. Stand. USA 77, 577
1936].

) EAuf \]lorschlag von J. Barrit beimn International Wool Textile
Organisation-KongreB in Miinchen 1955 vom Techunical Comittee
angenommen; s. H. Zahn, Berichte d. dtsch. Forschungsgem.
Wolle 77, 2 [1956]. )

8) 0. Folin u. A, D. Marenzi, J. biol. Chemistry 83, 103 [1929].

%) H. Zahn u. K. Traumann, Melliand Textilber. 35, 1069 [1954].

1) E. R. Fritze u, H. Zahn, ebenda 36, 1136 [1955],

1) G. Mazingue, G. Decroix u. M. Van Overbeke, Bull. Inst. Text,
France 67, 37 [1956]. i

12y H. Zuber, K. Ziegler u. H. Zahn, Z. Naturforsch., im Druck.
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Wasserdarnpfaufnahme 9,

Probe T —_—
unbe- v-bestrahlit Abnahme | n-bestrahlt \ Abnahme
strahlt % i i %.

1.) Unbehandelte Wolle ... 13,92 13,20 5,2 11,50 17,4
2.) Chinon-Wolle ........ 13,10 12,75 2,7 12,10 7,6
14,68 13,85 5,7 12)15 17,2

4.) FFDNB-Wolle ....... 12,65 12,00 5,1 11,05 12,6
dimethylbenzol-Wolile .. 13,38 12,65 5,5 11,36 15,1

Wasserdampf-Sorption bei 65 % rel. Luftfeuchtigkeit und 20°C

Mittel aus den prozentualen Abnahmen der Trocken- und
Naffestigkeiten gegeniiber dem jeweils unbestrahiten Ma-
terial. Die Nafifestigkeiten sind zur Beurteilung der me-
chanischen Eigenschaften unbedingt zu beriicksichtigen.
Man sieht, daB sich die Metachrom-Wolle und die Bis-
chiormethyl-dimethyl-benzol-Wolle etwa wie die unbehan-
delte Wolle verhalten, die beiden iibrigen Proben aber eine
Stabilisierung 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 mit histologischen Befunden, in einer Parallel-

arbeit in der Textil-Praxis veroffentlicht werden (G. Satlow u.
H. Zahn). .
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ren Werte der Trockenbruchdehnung bei unbehandelter
und Metachrom-Wolle im Falle dér Neutronenbestrahlung
(hohe ,,Zugsprodigkeit‘).

Tabelle 4 zeigt Ergebnisse der py-Messungen. Die Werte
steigen durch die n-Bestrahlung deutlich um etwa 0,5 bis
0,6 py-Einheiten an. Bei der FFDNB-Wolle wurde bereits

nach der y-Bestrahlung ein An-

| Strahlen- Zugfestigkeit Bruchdehnung Mechan. stieg um 0,7 Einheiten erhalten,
Probe art troc::fr/lmrlznaﬁ trocken, | na Fasersehadie:  wahrend die iibrigen Proben zu
50 e 8.7 a1 — vernachléssigende Anderungen. er-
1.) Unbehandelte Wolle . .. S 12,3 1 35.4 439 12 gaben; dieser Tendenz entspricht
a 5,9 5,0 2,9 36,7 59 auch der verhéltnismaBig starke
0 17,1 1.6 353 4338 B Anstieg um 1,5 pg-Einheiten nach

2.) Chinon-Wolle ......... > 14,0 14,1 36,7 37,4 0 der n-Bestrahlung.
’ n 10,5 51 | 168 | 353 47 In Tabelle 5 sind die Daten eini-
0 16,4 11,8 40,7 51,8 — ger quantitativer Aminosiure-
3.) Metachrom-Wolle ...... Y 13,8 11,1 32,9 40,9 11 Analysen zusammengestellt. Der
" 78 3.4 25 218 60 Prozentgehalt der Summe Cystein
0 15,1 10,3 34,0 45,1 — + Cystin wird bei der Chinon-
4.) FFDNB-Wolle ........ : 13’3 18,(2) ?;; gg’g 22 Wolle auf Grund eines unreal hohen
o 17'1 12’4 39’0 49'6 Cystein-Blindwertes, von > 29,
5.) Bis-chlormethyl-dime- ¥ 15,6 103 | 32,9 424 13 durchweg zu hoch befunden, was
thylbenzol-Wolle ... ... f 8,4 3,9 13,5 24,7 60 aber fiir die Beurteilung der pro-

Tabelle 2.

Zur chemischen Beurteilung des Schadigungsgrades von
Wolle wird fast immer die Alkaliléslichkeit herange-
zogen. Die drei zur Briickenbildung zwischen den Molekeln
des Wollkeratins befahigten Vernetzungsreagenzien, Chi-
non, FFDNB und Bis-chlormethyl-dimethylbenzol, schiit-
zen die Wolle betrdchtlich gegen einen alkalischen Angriff.
Aber auch nach der Bestrahlung mit y- oder Neutronen-
Strahlen 14B8t, wie aus Tabelle 3 ersichtlich, vor allem die

Probe l unbestrahlt ‘ y-bestrahlt | n-bestrahit

1.) Unbehandeite Wolle \ 14,7 \ 41,9 89,8
2.) Chinon-Wolle ...... i 8,9 | 7,1 334
3.) Metachrom-Wolle .. 13,7 30,9 86,8
4,) FFDNB-Wolle ..... 7,3 12,8 56,9
5.) Bis-chlormethyl-di-

methylbenzol-Wolle ’ 8,7 21,4 77,9

Tabelle 3

Alkaliloslichkeit in Prozenten, 1 h, n/{0 NaOH, 65 °C

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

Mittlere Zugfestigkeit und Bruchdehnung von Einzelfasern (trocken und naf)
sowie prozentuale mechanische Faserschadigung nach Gamma- und Neutronenbestrahlung

zentualen Abnahme durch Be-
strahlung ziemlich belanglos sein

Probe unbestrahlt | y-bestrahlt ‘ n-bestrahlt

1.) Unbehandelte Wolile 4,53 4,45 5,10
2.) Chinon-Wolle ...... 6,78 6,66 7,03
3.) Metachrom-Wolle 4,55 4,59 4,67
4.) FFDNB-Wolle ..... | 4,34 5,03 5,85
5.) Bis-chlormethy!-di-

methylbenzol-Wolle 4,02 3,95 4,65

Tabelle 4

py-Messungen an wiBrigen Extrakten von v- und Neutronen-
bestrahlten Wollen

diirfte. Es sei besonders auf die allgemein starke Zu-
nahme des Cysteinsdure-Gehalts hingewiesen, der
offensichtlich mit der Abnahme des Cystin-Gehalts gekop-
pelt ist. Auffallig ist ferner der starke Angriff auf das
Tryptophan, wihrend 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 Tyrosinphenylither-Bindungen durch beide
Strahlungsarten. Bei der Chinon-Wolle ist der Tyrosin-
Abbau nur sehr gering.

Wie aus Tabelle 6 hervorgeht, bleiben unter den gegebe-
nen Strahlungseinfliissen die Elementaranalysenwerte
fiir Kohlenstoff, Wasserstoff und Gesamtstickstoff inner-
halb der Fehlergrenzen ziemlich unverdndert. Als empfind-

1 Strahlen- Cystin + Cystein Cysteinsdure Tyrosin Tryptophan
Probe | art Gehalt ‘ Abbau Gehalt | Zuwachs | Gehalt ‘ Abbau Gehalt ] Abbau
% % % % 2 % ] % %
0 11,16 — 0,17 — 4,87 \ — | 0,57 —
1.) Unbehandelte Wolle ...... ¥ 10,75 3,6 0,51 200 4,64 4,7 0,43 23,8
n 8,55 23,3 1,10 547 3,83 21,4 0,17 69,6
0 14,00 — 0,09 — 4,11 — 0,32 —_
2.) Chinon-Wolle ............. Y 13,43 4,0 0,17 89 4,10 0,2 0,31 1,8
n 11,54 17,6 0,46 411 4,07 1,0 0,17 46,7
0 11,39 — 0,22 — 4,83 — 0,43 —
3.) Metachrom-Wolle ......... Y 10,16 10,8 0,49 123 4,58 5,2 0,37 13,4
n 8,11 28,7 0,89 304 3,90 19,3 0,20 53,8
0 10,91 — 0,18 — 2,18 — 0,44 —
4.) FFDNB-Wolle ............ ¥ 10,46 4,2 0,31 72 2,38 +9,2 0,33 24,1
n 9,40 13,9 0,83 361 2,40 +9,9 0,15 64,7
5.) Bis-chlormethyl-dimethyl- 0 10,87 — 0,22 — 4,60 — 0,26 —
benzol-Wolle .............. ¥ 10,60 2,5 0,44 100 4,34 5,7 0,25 4,6
I 8,56 21,2 0,88 300 3,47 24,6 0,09 66,2
Tabelle 5. Analysendaten einiger Aminosauren des Wollproteins und Verdnderungen ihres Gehalts bei v- und Neutronen-Bestrahlung
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licher Indikator fiir den Angriff beider Strahlungsarten auf
das Wollprotein erwies sich der Amid- oder Ammoniak-
Stickstoff (NH,—~N), der bei allen Proben angestiegen ist.
In der letzten Spalte der Tabelle 6 ist derjenige Prozentsatz
des Gesamtstickstoffs aufgefiihrt, der durch einstiindiges
Schiitteln mit Wasser von 20°C extrahierbar ist. Dieser
Igsliche Stickstoff kann direkt als MaB fiir den loslichen An-
teil des Gesamtproteins angesehen werden. Unbehandelte

Molekulare Anregungszustinde

Aus dieser weitgehenden Proportionalitdt, die sich bei
der messenden Verfolgung recht verschiedener Verinderun-
gen der Wolle erkennen l46t, sowie der Tatsache, daB kein
spezifischer Angriff einer Strahlungsart beobachtet wer-
den konnte, 148t sich mit einiger Wahrscheinlichkeit schlie-
Ben, dafl aus der endgiiltigen Energieverteilung im be-
strahlten Wollmaterial bei #0Co- und Reaktor-Bestrahlung

: ‘ Lasl. N bez.

Probe St"g:‘t‘e“‘ ¢ H N S NH,—N | auf Gesamt-N
% % % Y% %
0 48,1 6,8 16,8 3,8 1,26 0,0
1.) Unbehandelte Wolle ... ¥ 47,9 6,9 16,9 3.8 1,43 1,8
n 47,9 7,2 16,9 3,7 2,03 6,2
0 49,2 6,7 15,4 34 1,45 0,0
2.) Chinon-Wolle ......... Y 49,2 66 15,8 3,4 1,48 0,6
n 48,8 6,8 15,9 3,3 1,82 2,5
0 46,9 6,9 16,8 3,7 1,28 0,0
3.) Metachrom-Wolle ...... ¥ 41,3 7,1 16,5 3,4 1,50 1,8
n 47,4 7,0 16,7 3,6 2,04 5,7
0 47,6 6,7 16,6 34 1,37 0,0
4,) FFDNB-Wolle ........ ¥ 419 6,7 16,6 3,5 1,43 0,0
n 47,5 6,2 16,6 3,4 1,90 3,1
5.) Bis-chlormethyl-dimethyi- 0 48,0 6,4 16,9 3,5 1,35 0,0
benzol-Wolle . .......... ¥ 48,3 6,2 16,3 3,7 1,42 0,0
n 48,0 6,6 16,0 i 3,7 1,81 4,0

Tabelle 6.

und Metachrom-Wolle zeigen etwa gleich hohe losliche An-
teile, wihrend die drei aromatisch modifizierten Wollen 2.,
4. und 5. einen deutlich verringerten Abbau erkennen las-
sen. Besonders sei hier noch darauf hingewiesen, dafl in un-
serem Falle der Schwefel-Gehalt von der Bestrahlung un-
beeinflut blieb.

Diskussion

Vergleich der Energieaufnahmen

Zunichst ergibt sich aus den Untersuchungsergebnissen
bei beiden Strahlungsarten ganz allgemein eine mehr oder
weniger starke chemische Veranderung, sowohl am ur-
spriinglichen, als auch am modifizierten Wollprotein. Ver-
gleicht man den Grad dieser Veranderungen, welcher durch
die reire y-Strahlung der ®Co-Quelle hervorgerufen wurde,
mit dem durch Reaktorbestrahlung bedingten, so ergibt
sich fiir letztere im Mittel eine etwa vier- bis sechsfache Wir-
kung beziiglich der gegebenen Strahlungsdosen. Die wirk-
liche Energieabsorption der Wolle kennen wir nicht genau;
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 I g Wasser
ungefahr 1820 Milliwatt auf. Das entspricht bei einer Be-
strahlungsdauer von 0,43-10% sec einer absorbierten Strah-
lungsdosis von 8,6:107 rad (1 rad = 100 erg-sec/g), welcher
eine Strahlungsdosis von 9,3-10% rad bei der y-Bestrahlung
gegeniibersteht; d. h. im Falle des Wassers wiirde fiir die
angewendete Reaktor-Strahlung die 9,25fache Wirkung
der angewendeten ¢°Co-Strahlung zu erwarten sein. Zwei-
fellos ist der Faktor bei Wolle kleiner, da sich entsprechend
dem etwa 369, niedrigeren Gehalt an Wasserstoff-Atomen,
welche ja durch Zusammensto bzw. Einfang die Haupt-
acceptoren der priméren Energie schneller und langsamer
Neutronen sind, auch die Energicaufnahmeféahigkeit ver-
ringern muB. Beriicksichtigt man ferner die Unsicherheit
bei der Beurteilung der mittleren Strahlenwirkung aus den
verschiedenen Untersuchungsergebnissen sowie des 20
mWatt-Wertes, so ergibt sich eine gute Ubereinstimmung
der auf den beiden Wegen ermittelten Vergleichsfaktoren.
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Elementaranalysen, Ammoniakstickstoff und l6slicher Stickstoff

gleichartige Anregungszustande der Molekeln resultieren,
trotz der Verschiedenheit der primaren Ereignisse (bei y-
Strahlung: Compton-scattering der y-Photonen; bei Reak-
tor-Strahlung: 1.) Kollisionen der schnellen Neutronen mit
Kernen; 2.) Einfang der langsamen Neutronen durch
Kerne; 3.) Complon scattering der assoziierten y-Photonen).

Ubereinstimmend hierzu beobachtete A. Charlesby4) bei
der Bestrahlung von niedermolekularen Kohlenwasser-
stoffen mit Strahlen hoher Energie, daB die entstandenen
Verdnderungen weitgehend gleichartig waren, unabhingig
davon, ob die primére Strahlung aus «-Teilchen, schnellen
Neutronen, schnellen Elektronen oder y-Strahlen bestand.
Einzelne Molekeln werden in Anregungszustinde versetzt,
wobei sich die erforderliche Energie (GroBenordnung ca.
10% eV) aus der urspriinglichen Energieabsorption als se-
kundarer oder sogar tertidrer Effekt ableitet. Die Zahl der-
jenigen Molekeln, die in Wechselwirkung mit der primiren
Strahlung treten, ist verhaltnismaBig gering (etwa 0,1 bis
0,019/, der Gesamtzahl), hingegen die bei einem solchen
Primérereignis absorbierte Energie betrichtlich. Diese
Energie verteilt sich dann im bestrahlten Material durch
inneratomare Kollisionen, durch Elektronen, durch Strah-
lung relativ niederer Energie usw., so daB schlieBlich eine
Energieverteilung entsteht, die weitgehend unabhingig da-
"von ist, in welcher Weise die Energie urspriinglich absor-
biert wurde.

Weiterhin konnten Th. Svedberg und S. Brohult1®) durch
a-Bestrahlung von Hadmocyanin zeigen, da die Molekel,
induziert durch die Strahlung, spezifisch in zwei gleiche
Teile zerfdllt, unabhangig vom Ort des priméren Angriffs
eines o-Teilchens. Dies zeigt, dafl Energie an irgend einer
Stelle einer Molekel aufgenommen und zu den Stellen oder
Bindungen, die fiir den Zusammenhalt der beiden Halften
verantwortlich sind, iiberfiihrt werden kann. Uber welche
molekularen Anregungszustande dieser Mechanismus im
einzelnen ablauft, ist weitgehend unbekannt. Die Erschei-
nung wird als ,,energy transfer” bezeichnet.

14y A. Charlesby, ,,High energy radiation and long-chain-polymers®.
Sympos. 23/24. 11. 1953 Harwell, Engi. U. K. Atomic Energy
Research Establishment Report C/R 1231 [1953].

18y Th. Svedberg u. S. Brohult, Nature [London) 743, 938 [1939].
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Verringerung der MolekelgrsBe

Fiir die bestrahliten Wollproben 148t sich analog ablei-
ten, daB zahlreiche angeregte Molekeln des Wollkeratins an
bevorzugten Stellen auseinanderbrechen. Da nach A. Sip-
pel19) direkte Zusammenhdnge zwischen der ReiBfestigkeit
und MolekelgroBe eines Hochpolymeren bestehen, 146t sich
schon aus den bis zu 60 Prozent betragenden mechanischen
Faserschadigungen auf betradchtliche Molekelbriiche schlie-
Ben.

Bevorzugte Stellen fiir Molekelbriiche

Aus der Abnahme des Cystin-Gehalts und der Zunahme
des Gehalts an Cysteinsdure 148t sich auf eine Aufspaltung
von Disulfid-Briicken schlieBen. In Abwesenheit von

Sauerstoff wiirden die entstehenden Radikale Hzé-—s' gro-
tenteils zu Disulfid-Briicken rekombinieren. Bei Anwesen-
heit von Sauerstoff kann man die Bildung von per-

oxydischen Radikalen der Form H,C--SO0" annehmen, die
sich paarweise zu Sulfin-Sulfosaureanhydriden

Hzc‘—s~ofsfc‘H2
I 7N
00 o
vereinigen konnen. Durch weitere Oxydation werden bei
der Hydrolyse zwei Molekeln Cysteinsdure erhalten?!?).

Als ein weiteres MaB fiir die oxydative Schidigung des
Wollproteins an den Disulfid-Briicken ist der Anstieg der
Alkaliloslichkeit zu werten. Es ist dies eine Beobachtung,
die schon 1938 von M. Harris und A. L. Smith®. 18) bei der
photochemischen Schadigung der Wolle durch Kohlelicht-
bogen-Bestrahlung in Gegenwart von Luftsauerstoff be-
schrieben wurde. In Stickstoff-Atmosphire erhielten sie
eine Abnahme des Gesamt-Schwefel-Gehalts um 35409, ;
den fehlenden Schwefel konnten sie als Schwefelwasserstoff
auffangen. In Gegenwart von Luftsauerstoff betrug ihr
Verlust an Gesamt-Schwefel nur noch 10-129, bei ent-
sprechender Verringerung der Schwefelwasserstoff-Menge,
an dessen Stelle sie etwas freie Schwefelsdure 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 59, be-
tragenden Anteil des Ammoniakstickstoffs am gesamten
loslichen Stickstoff auf das Vorliegen einer entsprechenden
Menge Ammonsulfat schlieBen 14Bt.

Die Bildung von Ammoniak wurde von Harris und
Smith 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 zu 659, erhéhte, ergibt
sich als weitere Angriffsstelle die Peptid-Gruppierung. A.
C. Chibnall*®) glaubt, daB bereits im nativen Protein zu
einem sehr geringen Prozentsatz die 1mid-Gruppierung

I [
CO-NH-CO

vorliege und fiir einen Teil des Ammoniakstickstoffs verant-
wortlich sei. WirschlieBen, daB drei Viertel des bei der Strah-
lung zusatzlich auftretenden Ammoniakstickstoffs aus einer
solchen Imid-Gruppierung kommen kénnten. Dazu wére pri-
mdr ein Angriff der Strahlung am «-Kohlenstoff mit an-

%y A. Sippel, 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. Im Ge-
gensatz dazu wirkt beim indirekten Effekt ein durch die Strah-
fung aktiviertes Medium, z. B. Wasser in Form der Radikale HO-
und H- sekundér auf eine Substanz ein, der indirekte Effekt wird
durch Konzentrationsabhingigkeit erkannt.

18y [1:4531’éllarris u. A. L. Smith, J. Res. Nat. Bur, Stand. USA 20, 563

%) A. C. Chibnall, Proc. Roy. Soc. B 131, 136 [1943].

3C6

schliefender Oxydation anzunehmen. Ein Viertel des zu-
satzlichen Ammoniakstickstoffs liegt, wie aus der Bestim-
mung des Ammoniakstickstoff-Gehalts im ldslichen Pro-
tein-Anteil geschlossen werden kann, als Ammonsulfat vor
und wird durch Desaminierung freier Amino-Gruppen ent-
standen sein, wobei ebenfalls eine Oxydation am nachst-
liegenden Kohlenstoff vorausgegangen sein diirfte.

Zweifellos wurden auch, wie fiir die Bestrahlung ein-
facherer, organischer Hochpolymerer in zahlreichen Arbei-
ten nachgewiesen ist, Bindungen zwischen Kohlenstoff-
Wasserstoff und Kohlenstoff-Kohlenstoff aufgespaiten. In
Abwesenheit von Sauerstoff ist durch die entstehenden
Kohlenstoffradikale die Moglichkeit zu cross-linking bzw.
Rekombination gegeben. Im vorliegenden Falle ist anzu-
nehmen, daB die Entstehung von Carbonyl- und u. U.
Carboxyl-Gruppen vorherrscht. In welchem Umfange Mo-
lekelbriiche stattgefunden haben, taBt sich gréBenordnungs-
mafig daraus ersehen, daf etwa 1,89, des Gesamtproteins
bei der y-Bestrahlung und 6,49, bei der Neutronen-Be-
strahlung so weit abgebaut wurden, daB diese Anteile
wasserldslich wurden. Es sei hier noch kurz erwiahnt, daf
bei der neutronen-bestrahlten, unbehandelten Wolle 9,79,
des ldslichen Stickstoffs als Van Slyke-Stickstoff gefunden
wurden. D. h. im Mittel liegen im wasserldslichen Anteil
Peptone aus 10 Aminosiure-Bausteinen vor. (Blindproben
ergaben, dafl unter den angewendeten Bedingungen der
Van Slyke-Analyse in der Kélte nur sehr geringe Stérungen
durch vorhandenes Ammonsalz hervorgerufen werden).

Erstaunlich ist, dafl die pg-Werte der wiBrigen Ausziige
der Wollproben durch die Bestrahlungen leicht ansteigen.
McDonell und Mitarbeiter2®) beobachteten bei der Bestrah-
lung von Fettsduren mit Kernstrahlen Decarboxylierung
zu den Paraffinen. Analog dazu wiirde eine Decarboxylie-
rung einzelner freier Glutaminsdure-carboxyle neben der
Ammoniak-Bildung zur Aciditatsverminderung der Wolle
beitragen kdnnen.

Tyrosin- und Tryptophan-Abbau

D. R. Graham und K. W. Statham?®') 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 stirkerem
Magfe, 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 {iber die ganze
Molekel wirksam und kann an empfindlichen Stellen zu
bleibenden chemischen Verdnderungen fiithren. Im Gegen-
satz hjerzu gibt es gewisse chemische Gruppierungen, die
grofie Mengen der durch energy fransfer ankommenden Ener-
gie verschlucken, ohne daB chemische Veridnderungen ent-
stehen. So konnten P. Alexander und A. Charlesby ) die
pro crosslink erforderliche Energie beim Dodecan durch
Einbau einer Naphthyl-Gruppe um mehr als das Doppelte
erhghen. Ebenso verdankt das Polystyrol seine auBeror-
dentliche Widerstandsfahigkeit gegeniiber Hoch-Energie-
Strahlungen den Benzolkernen, weiche nach J. P. Manion
und M. Burton?®) auf Grund hoher Resonanzfihigkeit
relativ groe Energiemengen verbrauchen konnen. Aus
den Ergebnissen dieser Arbeit ist ersichtlich, daf im
20) McDonell u. Newton, J. Amer. chem. Soc. 76, 4651 [1955];

McDonell u, Gordon, J. chem. Physics 23, 208 [1955].
21y D. R. Graham u. K. W. Statham, j. Dyers and Col, 72, 434 [1956].

22y P, Alexander u. A. Charlesby, Nature [London] 773, 578 [1954].
23) J. P. Manion u. M. Burton, J. physic. Chem. 56, 560 [1952].
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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 Alkalildslichkeit, geringem Tyrosin- und Trypto-
phan-Abbau und wenig ldslichem Stickstoff. Auffillig an
der FFDNB-Wolle ist die relativ hohe mechanische Festig-
keit (besonders die hohe NafireiBfestigkeit) selbst nach der
Neutronen-Bestrahlung. Die Alkaliléslichkeit und der 13s-
liche Stickstoff sind auch hier deutlich verringert. AuBer-
dem lassen die Werte der Wasserdampfsorption und der
Cysteinsdure-Bildung in beiden Fillen auf schwicheren
Angriff schlieBen. Die Bis-chlormethyl-dimethylbenzol-
Wolle zeigte fast keine Stabilisierung, da vermutlich zu
wenig aromatische Briicken eingebaut waren2+). Die Chrom-
Behandlung der Wolle zeigte ehenfalls keine Wirkung.
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Eingegangen am 25. Marz 1957 [A 802]

) Aus dem Gesamt-Stickstoff-Wert errechnet sich bei der Chinon
Wolle etwa eine Aufnahme von 10 % an aromatischem Reagens.
Bei der FFDNB-Wolle 148t der Tyrosinumsatz unter Beriick-
sichtigung eines entsprechenden Lysin-Umsatzes etwa ebenfalls
10 % Aufnahme erkennen.

Reaktion zwischen cyclischen v- und 3-Ketosiuren
und primiren Aminen

Von Priv.-Doz. Dr. E. BUCHTA
und Dipl.-Chem. E. SCHEFCZIK

Institut fir organische Chemie der Universitit Erlangen

Cycloalkanon-(2)-essigsiiuren-(1) reagieren mit priméren ali-
phatischen und aromatischen Aminen sowie mit Ammoniak unter
Austritt von 2 Mol Wasser und Bildung von 4.5-Polymethylen-
pyrrolonen-(2). Entsprechend geben Cycloalkanon-(2)-propion-~
siuren-(1) 5.6-Polymethylen-dihydro-pyridone-(2).

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

Wir fanden diese Reaktion, als wir 1-Phenyl-cyclohexanon-(2)
essigsduredthylester-(1) mit wilriger Methylamin-Lésung im Ein-
schlufirohr umsetzten. Statt des erwarteten N-Methyl-saureamids
isolierten wir das 1-Methyl-9-phenyl- A’-hexahydro-indolon-(2)
(Ia), dessen Konstitution wir durech Uberfilhrung in das von
W. E. Bachmann und E. J. Fornefeld*) beschriebene 1-Methyl-9-
phenyl- A%-hexahydroindol beweisen konnten2). Mit Ammoniak

CGHS
“l
P ) a: R=CH,
'\/\N \\0 b: R=H
| c: R:CBHE
R

1

und mit Anilin erhielten wir die analogen Lactame Ib und Ie2).

Die Reaktion lieB sich ohne weiteres auf Cyclohexanon-(2)-
essigaidure-(1} und Cyclopentanon-(2)-essigsiure-(1), bzw. auf
cyclische 8-Ketosduren wie Cyeclohexanon-(2}-propionsiure-(1},
1-Phenyl-cyclohexanon-(2)-propionsiure-(1) und 3-Phenyl-eyelo-
hexanon-(2)-propionsiure-(1) Gbertragen. So erhielten wir Lac-
tame vom Typ II, IIT und IV.

C.H;
N VAVAN NN
(H 0y [ ] (HOn [ ] (,j |
WS \/\7‘ %o Vo
|
11 R III R v I‘Q

Beim Kochen mit Mineralsiuren werden die Lactame unter
Riickbildung der Ausgangsstoffe wieder aufgespalten. Die am
Stickstoff substituierten Verbindungen lassen sich mit Lithium-
alanat glatt reduzieren. Bei den unsubstituierten Lactamen da-
gegen verliuft diese Reaktion komplizierter.

1) J. Amer, chem. Soc. 73, 51 [1951].
2) E. Schefezik, Diplom-Arbeit, Erlangen (experimentell

abge-
schlossen Ende Juli 1956).

A ngew. Chem. [ 69. Jahrg. 1957 | Nr. 9

Athylendiamin reagiert mit cyclischen v- bzw. §-Ketosiuren
derart, daf} beide Amino-Gruppen in je einen Ring eingebaut wer-
den:

SN A VAN
(HC [ ] (HC)p |||
NN /\0 N /\N/\\O
| |
CH, CH,
b, cH,
‘ |
\/N\//O N /N\//O
(HC)p || ] (H,C)y |||
e AV AV

Eingegangen am 8. April 1957 [Z 457]

Umsetzungen mit Diphenyiphosphin-natrium

Von Dr. W. KUCHEN wnd Dipl.-Chem. H. BUCHW ALD

Institut fir Anorganische Chemie und Elekirochemie der
T.H. Aachen

Bei Arbeiten itber Phenylphosphine!) fanden wir, dal metalli-
sches Natrium die dtherische Losung von Tetraphenyldiphosphin
nach kurzem Sieden intensiv gelb firbte und sich ein feinflockiger
orangegelber Niederschlag bildete. Das Natrium hatte die P—P-
Bindung gespalten. Die d4therischen Suspensionen von Diphenyl-
phosphin-natrium sind auBerordentlieh luft- und feuehtig-
keitsempfindlich. Mit Alkyl- und Arylhalogeniden ergaben sic in
ausgezeichneter Ausbeute tert. Phosphine der Zusammensetzung
(CeH;),RP, die mit weitcrem Alkylhalogenid in quartire Phos-
phoniumsalze [(C;H;),RR’P]*X~ und mit 3proz. H,0, in ter-
tidre Phosphinoxyde iibergefiihrt werden konnten.

Isopropylbromid entfirbte die Suspension momentan unter leb-
hafter Erwidrmung und Bildung ven NaBr sowie Diphenyl-
isopropylphesphin (farbl. Kristalle, Fp 33 °C, Kp,, = 165 °C).
Mit Butylbromid wurde analog Diphenyl-butylphosphin
(farbl. Ol, Kp,; = 180182 °C) und hieraus mit H,0, das Phos-
phinoxyd R,P(O)C,H, als farblose Nadeln (Fp 95 “C) erhalten.
Mit Athyljodid setzt sich dieses Phosphin glatt zum Diphenyl-
butyl-dthylphosphoniumjodid um (farbl. Kristalle, Fp
153 °C). Jodbenzol reagiert mit Diphenylphosphin-natrium leicht
zu Triphenylphosphin. Mit Benzylehlorid und Cetylbromid ent-
standen zunéchst die tert. Phosphine, die bereits durch Luftsauer-
stoff in die entspr. Phosphinoxyde iibergefithrt wurden (Di-
phenyl-cetylphosphinoxyd: Farblose Nadeln, Fp 80°C).

Mit (CH,);8iCl1 bildete (CqH;),PNa Trimethylsilyl-di-
phenylphosphin (CH,),8i-P{CiH;), als lauchartig riechendes,
farbloses Ol (Kpyp,, 126—127 °C).

(C¢H;), PH setst sich ebenfalls mit Natrium oder Kalium in
atherischer Losung unter Wasserstoff-Entwicklung zu Diphenyl-
phosphinalkali um?), das sich auch bei mehrstindigem Einwirken

1)y W. Kuchen u. H. Buchwald, diese Ztschr. 68, 791 [1956].
2) S. Walling, A.P. 2437795 und 2437797 [1948].
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