
von iiber 50 % wurden erhalten, wenn man einen UberschuS von 
Tetraathylpyrophosphit bei 140 "C auf eine verdunnte Losung 
von Di-E-aminooapronsaure in Diathylphosphit einwirkan liell. 

In glcicher Weise stellten wir dar: Cyclo-tri-c-aminocaproy12) 
(21 Ringatomc, Fp 239 "C, Ausb. 38 % ) *  Cyclo-tri-@-alanylS) (12 
Ringatome, Fp > 320 "C, Ausb. 31 % )  und drei ringformige Oligo- 
mere des Nylons4): Cyclo-mono-(Fp 254 "C), Cyclo-di-(Fp 243 bis 
244 "C) und Cyclo-tri-hexamethylen-adipinamid (Fp  235 "C) jl4,28 
bzw. 42 Ringatome). Die Ausbeuten lagen bei 34,35 und 8 %. Das 
bisher unbekannte trimere Ringamid des Nylons diente als Ver- 
gleichspraparat bei der erstmaligen Isolierung dieser Verbindung 
aus Nylon-Extrakten. 

Bei der Cyclisierung von Triglycin, D i-Alanyl-glycyl-glycin und 
Glycyl-~ L-phenylalanyl-glycin entstanden unter Dimerisierung 6 ,  

die Cyclo-hexapeptide, namlich Cyclo-hexaglycyl6), Cyolo-glycyl- 
phenylalanyl-glycyl-glycyl-phenylalanyl-glycy16) und das noch 
unbekannte Cyolo-alanyl-glycyl-glycyl-alanyl-glycyl-glycyl (aus 
Wasser als Dihydrat) in Ausbeuten von 40, 47 und 40 %. Zur Ver- 
meidung von Oxydation und Braunfarbung mull man unter Stick- 
stoff arbeiten. Auf dem gleichen Wege lassen sich Diketopiperazine 
aus a-Aminosauren gewinnen. 
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l )  VI. Mitt .  M .  Rothe, H. Briinig u. G .  Eppert, J. prakt. Chem. 8, 
323 119591. - 2) I .  u. M. Rothe, Chem. Ber. 88, 284 [1955]; M .  
Rothe u. F. W .  Kunitz, Liebigs Ann. Chem. 609,88 [1957]; H. Zahn, 
2. analyt. Chem. 748, 181 [1955]. - ,) M. Rothe, Acta Chirn. Acad. 
Scient. Hung. 78, 449 [1959]. - 9 H. Zahn u. F .  Schmidt, Chem. 
Ber. 92, 1381 [1959].- s, R. Schwyzer, B. Iselin, W .  Rittelu.P. Sieber, 
Heiv. chim. Acta 39, 872 [1956]; R.  Schwyzer u. P .  Sieber, ebenda 
47, 2186, 2190 [1958]; R. Schwyzer u. B. Gorup, ebenda 47, 2199 
[1958]; D. 0. H .  Baflard u. F.  J .  Weymouth, J. Amer. chem. SOC. 
77, 6368 [1955]. 

Elngegangen am 3. September 1959 
-- 

Diathyl-rulfi rnin l )  

Von Priv.-Doz. Dr. R. A P P E L  
und Dip1.-Chem. W .  B U C H N E R  

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

Sulflmine,&S+NH,entstehen bei derEinwirkung vonlIydroxy1- 
amin-0-sulfonsaure auf Thioather nach G1. (1). Das so gewonnene 

(1) RIS + H,NO-SO,H + 2 NaOCH, + R,S-NH 

Dimethyl- und DiLthyl-sulfimin ist jedoch nicht rein; es enthalt, 
bedingt durch das bei der alkalischen Disproportionierung des 
Hydroxylamins gebildete Wasscr, wechselnde Mengen des ent- 
spreehenden Sulfoxyds. Die Abtrennung der freien Basen war bis- 
her nicht modich, lediglich die Pikrate konnten isoliert werden. 

Einen einfachen Weg zu den freien Snl6minen fanden wir nun 
in der Ammonolyse der neutralen Sulfate. Nach G1. (2)  

+ NaxSO, + 2 CH,OH z, 

(2) 2(C,H6),S + 2 NH,O-SO,H + 2 NaOCH, + 
[(C,H,),S-NH,],SO, + Na,SO, + 2 CH,OH 

in etwa 40 % Ausbeute dargestelltes Diilthyl-sulfiminiumsulfat~) 

reagiert nach GI. (3) mit fliissigem Ammoniak quantitativ zu dem 
in fliissigem Ammoniak gut laslichen Diathyl-sulfimin (I, Fp -11 
bis -12 "C) und unloslichem Ammoniumsulfat. I ist nur in festem 

(3) [(C,H,)xS--NHzIxSO4 + 2 NHs -t (CaHdsS-tNH + (NHdzSO, 
I 

Zustand stabil; bei Raumtemperatur zerfallt es langsam in Thio- 
ather, Stickstoff und Ammoniak. Wasser hydrolysiert zu Sulfoxyd 
und Ammoniak. Fur die Struktur i a t  die Umsetzung mit p-Toluol- 
sulfochlorid bcweisend; hierbei entsteht die aus Diathylsulfid und 
N-Chlor-p-toluolsulfamid zugangliche Verbindung 114). Mit Koh- 

~~ 

\ - 0  \e ~ 

'ZH6 

,S-NH-C-O@ 

C Z H 6  8 
I 1  I II  Fp 100°C 

lendioxyd bildet I das in kristallisierter Form bestandige Carb- 
aminsaure-Derivat 111, das schon beim Losen in Methanol in die 
Auagangskomponenten zerfallt. I n  Form der Verbindung 111 bflt 
sich I gut aufbewahren. 
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l )  IV. Mitteil.; 111. Mitteil. R.  Appel u. A. Haup, Chem. Ber., im 
Druck. - a) R. Appel W .  Biichner u. E.  Guth Liebigs Ann. Chem. 
678, 5 3  [1958]. - ,) W. BUchner Dipiomarbeii, Heidelberg 1959. - 
F. 0. Mann u. W .  J .  Pope, J. ch)em. SOC. [London] 727,1052 [1922]. 

Peptid-Synthesen rnit silylierten Aminosauren 
Von Prof. Dr. L .  B I R K O F E R ' ) ,  

Diy1.-Chenz. W .  K O N K O L  und O r .  A .  R I T T E R  
Chemisches Institut der Universitat Koln 

Th.  Wieland und B .  Heinkeg) konnten durch Umsatz von N- 
Carbobenzoxy-(Cbo)-aminos%uren mit Aminosaureestern in Ge- 
genwart von Phosphoroxychlorid Peptide gewinnen, wobei zu- 
nPchst die N-Cbo-peptidester isoliert wurden. 

Als wir bei dieser Reaktion den Aminosaureester durch N- 
TrialkylsilylaminosJure-trialkylsilylester ( I ) s )  ersetzten, erhiclten 
wir bei der Aufarbeitung (nach Beendigung der Reaktion in Te- 
trahydrofuran-L6sung wurde Wssser zugegeben) sofort die N-Cbo- 
peptide, da die Silylester auhrordentlich leicht hydrolysieren. 
Die Verwendung von I (und Derivaten) exspart also die Veiseifung 
der N-Cbo-peptidestcr, wodurch die Peptid-Ausbeuten wesentlich 
erhoht werden. 

Auf diese Weise stellten wir z. B. aus N-Cbo-glycin und N-Tri- 
methylsilyl - ~L-a-alanin - trimethylsilylester das N - Cbo - glycyl- 
nL-a-alanin (Fp  181 "C)4)  in einer Ausbeute von 65 % dar. 
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l) 5. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; 4.  Mitteil. 
L. Birkofer u. A. Ritter, Chem. Ber., i. Druck. - a) Liebigs Ann. 
Chem. 599, 70 [1956]. - 3) i und seine Derivate sind in sehr guten 
Ausbeuten durch Umsatz von Aminosauren rnit Siiazanen zugang- 
Hch; als Nebenprodukte entstehen die AminosPure-trialkylsilyl- 
ester; vgi. L. Birkofer u. A. Riffer, Chem. Ber., I. Druck. - 4, Th. 
Wieland u. 0. Schneider, Liebigs Ann. Chem. 580, 159 [1953], geben 
als Fp 180-181 "C ail. 

Eingegangen am 15. Oktober 1959 

Versa m m I u n g s  ber  i c h te 

Schweizerische C hem ische Gesellschaft 
Lausanne. am 12. September 1959 

A. N .  R O S E I R A ,  0 .  A ,  S T A M M  und H .  Z O L L I N G E R ,  
Basel: Uber Protolysengleiehgewichte von Hydroxy-azo-Verbindun- 
gen und eine basizitats-erhbhende Wirkung von acidifizierenden 
Substituenten. 

Die Basizitatskonstanten der Hydroxy-azo-Verbindungen I sind 
vom Substituenten X weitgehend unabhangig, die p-Nitro-, p- 
Cyan- und p-Acetyl-Gruppe verursachen jedoch Basizitatser- 

I \SO,H I 1  

hohungen um ca. 0,5 pK-Einheiten. Das Tautomeriegleichgewicht 
I $ I1 ist hierfiir nicht verantwortlich, da es vor allem nicht die 
Umkehr der erwarteten Substituenten-Wirkung erklaren kann. 
Ein ahnlicher Effekt zeigt sich bei den Buttergelb-Derivaten 111; 
bei der Auftragung iilterer Literaturwerte von pK,eff gegen die 

Hammettschen Substituentenkonstanten fallen auch hier die p- 
Acetyl- und die p-Nitro-Verbindung heraus. 

Die pK-Werte wurden spektrophotometrisch bestimmt. Mit 
steigenden Konzentrationen verschiebt sich das Absorptions- 
maximum nach kiirzeren Wellenlangen, wobei ein schlecht aus- 
gebildeter isosbestischerPunkt erkennbar ist, der auf Dimerisierung 
und dariiber hinaus auf Tri- und Tetramerisierung der Farbstoff- 
Molekule deutet. Die Assoziation wird durch Substituenten 
2. Ordnung gefordert, da diem die Planaritat der Molekel begun- 
stigen. AUS dem Dimeren ist das zweite Proton schwerer abspalt- 
bar; dies erklart die beobachtete Basizitats-Erhahung. Durch ge- 
nugende Verdunnung liifit sich in einigen Fallen die Dimerisierung 
aufhebeu; auch ein Zusatz von Polyathylenoxyd wirkt assozia- 
tions-hemmend. Die im nicht assoziierten Zustand gemessenen 
pK-Werte sind no rma l .  
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R. J A  U N I N ,  Launanne: Reaklion von Formaldehyd und Die Reaktion ist ungefahr I. Ordnung; ein langsames Absinken 
AcetaMehyd rnit DL- und meso - 1.2 - Dianilino - 1.2-diphenyl- iitha- der Geschwindigkeitskcnstanten beruht auf einem Yassenwir- 
nen. kungs-Effekt des in 

Die von Wazlik und Ldchel zuerst gefundene Reaktion (1) der Reaktion gebilde- 
( R =  H )  liell sich auf den Fall R =  C,H, ubertragen. An Modellen ten Chlorid-Ions, das R-C-N=N-C-R 

R R R 
I I I I 

R-C-N=N-C-R 
die geschwindigkeits- I I I 

c, HS bestimmende Dissczi- CN CN R'-S 
N I ation von I in C1 und 11 111 

RC H-N H-GH, R-HC'~ \ 
RL H--N H-c,H, R-HC!, ,/ 

+ R'CHO -+ CHR' + H,O 

N 
I 

C6H6 

kann gezeigt werden, dall eine cis-Kcnflguration der Phenyl- 
Gruppen an den C-N-Bindungen sterisch nicht moglich ist. Yit 
Fcrmaldehyd wurden eine DL-  und eine meso-Form erhalten, mit 
Acetaldehydneben der DL-Form (I)  zwei meso-Fcrmen (I1 und 111). 

7% H y* 
?A\ N ?/&A? ?A\? 
"\HJ/k . \ H d / ,  " \ H G / "  

I /  
R R  

I 1  I I  
R H  R R  

dl- For m a-meso-Form p-meso-Form 
I I 1  111 

( R -  CsHs) 

Die @-mesc-Form sollte wegen der sterischen Wechselwirkung der 
Methyl-Gruppe mit den Phenyl-Gruppen an den Stickstoff-Atcmen 
Resonanz-Hinderung zeigen, die sich im UV-Spektrum auswirken 
mull. Tatsichlich ist die Extinktion des UV-Maximums bei ca. 
250 mp fiir die eine der drei Verbindungen niedriger a18 fur die 
beiden anderen. Ihr wird daher die Konfiguration I11 zugeschrie- 
ben. Die Tetraphenyl-imidazoline Bind so schwach basisch, dall sie 
sich selbst in Eisessig/Aceton nicht mit HClO, titrieren lassen. 

B .  H E G E D  U S ,  Basel: Synthese des Arginin-hydrazides. 
AIginin-hydrazid konnte auf folgenden Wegen dargestellt wer- 

den (Z = Carbobenzoxy): 

ein resonanz-stabili- R' = CN, C,H,, C,H,, CS-OC,Hs u. a. 
siertes Kation zuruck- 
dringt. In Gegenwart stark nucleophiler Anionen werden die 
Chlor-Atome in I durch diese Anionen substituiert. So wurden 
die Verbindungsklassen I1 und I11 erhalten. 

Mit Natrium-acetat entstehen in Eisessig die Verbindungen IV. 
Die Verbindungen I, I11 und IV zerfallen - wie die bereits be- 

R R 
I I 

R-C-N=N-C-R 
I I 

CHa-CO OC-CH, 
IV 

kannten Azonitrile (11) - thermiaoh unter Abspaltung von N,, 
jedoch erst bei hoheren Temperaturen als diese. 

F. FE I G  L, Rio de Janeiro: Verwertung won Pyrolyse-Reak- 
tionen i n  der organischen Tiipfelanalyse. 

Pyrolyse-Reaktionen konnen zum Gruppennachweis crganischer 
Verbindungen dienen; man arbeitet meistens in der Gasphase rnit 
Reagentien, die auf Filterpapier aufgezogen sind, z. B.: 

HHal rnit Ag,[Fe(CN),] und FeCI, 
Halogen mit Bis-p-dimethylamino-thiobenzophenon (Thio- 

Michler-Keton) 
(CN), mlt KCN und y-Hydroxy-chinolin 
Hydrazin mit Salicylaldehyd 
Phenol mit Gibbs Reagens ( I )  

Beispiele: 
1. Aromat i sohe  saue r s to f f -ha l t i ge  Verb indungen.  Bei 

der Pyrolyse wird Phenol gebildet, das rnit I gemall G1. (1) 
reagiert. 

HaN-NH-Z + * .  . CH-CO-NH-NH-Z 
\ 

OaN-NH 
a) "C-N H-(CH ,),-CH-COO H 

I 
H N" NH-Z NH-Z 

EIsessiglHBr 1 
Pd/C H," 

~ c N H ( C H , ~ , c H - C c r N H - N H , . H , ~  t- . . . CH-CO-NH-NH, 
H*/HCI I 

NH ,*H Br 
I 

HNeHCI NH,-HCI 
Fp 93 bis 100 OC; In H,O leicht losllch. 

b) Besser fiir Synthesen eignet sich Tri-carbobenzoxy-arglnin- 
hydrazld (Tr = Triphenylmethyl): 

. . . CH-CO-NH-NH-Tr 
rlr H-Z 

* CH-CO-OCHaCN 
I 

NH-Z 

1 'CI 
,CI 

HO-<3-N+O --+ + NHI, Blaufarbung 

%I 
So kann z. B. "Terylen neben anderen Syn- 

thesefasern nachgewiesen werden. Auch Nitrc- 
Verbindungen geben bei der Pyrolyse Phenol, 
wenn sie pro aromatischen Ring nicht mehr als 
eine Nitro-Gruppe enthalten. Hierauf beruht 
der bisher beste Nachweis von S ty ro l :  Ein- 
dampfen rnit HNO,, Pyrolyse und Nachweis 
des Phenols. 

2. Nachweis  von -NOI, -NO,  = N O H ,  
- N H 0 H . Pyrolytisch gebildete HNO, wird 

rnit Sulfanilsiure und a-Naph- 
thylamin nachgewiesen (Rotfir- 
bung). Die Reaktion l i O t  sich 
in Gegenwart von MnO, auf 
samtliche N-Verbindungen Bus- 
dehnen: sie gelinat sogar rnit Azi- - -  
den (Nschweisgrenz~0,02 y N). 
Z. B. kann Girungsessig (Spuren ~H-co-NH-NH1 

N H-Z N-haltiger Verbindungen). von 
Syntheseessig unterschieden wer- 
den (2 Tropfen Substanz, 2 min). 

3. a )  Sek .Alkohole :  Erhit- 
Zen mit Schwefel auf 140 bis 
160 "C + Has. 

Das nach Verseifung isolierte Arginin-hydrochlorid zeigte den b) C- H-Bindungen :  Erhitzen mit Schwefelauf 200 "C + Has. 
c)  -CmN, >C=N-, >C-N=: Erhitzen mit Schwefel auf Rctglut Literatur-Drehwert. 

--f HSCN (Nachweis At Fea+). 
E. B E N 2  I N G ,  Zurich: Darstellung und Reaktionen neuer 

n.n'-ai~~hntiMp.rtp.*~~i~rter Azonlknne?. 4. Al ipha t i sche  D i c a r b o n s a u r e n ,  a r o m a t i s c h e  u n d  _._ __. ____l_._l.._. 
a r a l i p h a t i s c h e n  Yonoca rbonsauren :  Bildung vcn HC1 beim 
Erhitzen mit NaCl auf 140 160 ,,,-,. Aliphatische Monocarbon- 
sauren, sulfonsiuren, Hgdroxamsiuren und aci-Nitro-Verbin- 

a.a'-Dichlor-azcalkane (I), dargestellt durch Chlorieren der ent- 
sprechenden Ketazine, zerfallen in wallrigem Aceton nach G1. (1). 

dungen (Ausnahme c-Nitrophenol) geben keine Reaktion. R R R R 
I I I 

(1) R-c-N-N-c-R+~ H,O +R-C=O + N , +  R-JHOH+ 2 HC1 5. Nachweis von Kohlens tof f  durch Erhitzen mit Queck- 
I silber-amidochlcrid : c1 CI-Hg-NH, + C + Hg + HCI f HCN I 

Ll 
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6. A lky l -ha logen ide ,  A lky l - su l fons&urees t e r  und P h o s -  
phor sau re -a lky le s t e r :  Pyrolyse des mit Na,S,O, entstehenden 
Bunteschen Salzes liefert SO, .  

RCH,Hal + Na,S,O, + RCH,S,O,Na + NaHal 

2 RS,O,Na -+ RSSR + Na,SO, + SO, 
140 bls 180 'C 

Beispiele : Nachweis von Insektiziden, Netzmitteln, Chlor- 
kautschuk neben Chlorneopren, Melamin neben Harnstoffharzen 
(nach Kochen rnit HCl), tertiaren Ringbasen. 

7. P y r o - H y d r o l y s e n :  Bei erhbhter Temperatur wird Wasser 
abgespalten, das wie iiberhitzter Wasserdampf kriiftig hydroly- 
sierend wirkt. Als wasser-abgebende Mittel dienen Oxalsirure- 
hydrat (105 bis 180 "C), MnSO,.H,O (110 bis 200 "C), Bernstein- 
saure, Phthalsaure ( >200 "C), Ammonium-oxalat (120 bis 180 "C). 

a) Aliphatisch neben aromatisch gebundenem Halogen: Erhitzen 
rnit Bernsteinsaure, Nachweis der HHal. 

b) Sulfonsauren: Erhitzen rnit Bernsteinshre, Nachweis des 
H,SO,. 

c )  Anilide aliphatischer Carbonsawen: Erhitzen mit MnSO,.H,O, 
Nachweis des Anilins. 

d )  Carbonsaure-phenolester : Erhitzen rnit Oxalsiiure, Nachweis 
des Phenols (siehe 1.); die Reaktion versagt bei Phenolestern an- 
organischer Sauren. 

8. P y r  o - Amm o no1 yse  (analog 7.). Als ammoniak-abgebende 
Mittel dienen Harnstoff ( >138 "C), Biuret ( >I93 "C), Guanidin- 
carbonat (197 bis 250 "C). 

a) Anilide aliphatischer und aromatischer Carbonsawen: Nach- 
weis des Anilins. 

b )  Triphenyl-phosphat: Nachweis des Phenols. 

9. Verbindungen, die Wasser oder Ammoniak abspalten, k6nnen 
mit Thio-Michler-Keton oder Thio-barbitursaure nachgewiesen 
werden (+ H,S). 

Die Erfassungsgrenzen dieser Nachweisreaktionen betragen 
0,5 bis 10 y. 

A. B R O S S I  und 0. S C H N I D E R ,  Basel: Zum Hofmann- 
schen Abbau substituierter Benzo-a-chinolizinketone. 

Dei Hofmannsche Abbau des Benzo-a-chinolizinketons I fuhrt 
iiber die Quartarbme I1 zu einem a.p-ungesattigten Keton 

= 6,03 p; UV-Max. 283 mv), fur das die Struktur I11 durch 
Abbau und Synthese bewiesen werden konnte. 

w H,CO 

L U D W I G  M A  I E R ,  Zurich: Darstellung und Reaktionen 
won TetraaUcy~diphosphin-disulPden mit asymmetrischen Phos- 
phor-Atomcn. Erschien als Zuschrift in dieser Ztschr. 71, 575 
[1959]. [VB 2441 

lnternationale Union der Gerberei-Chemiker-Verbtinde 
7. bis 11. September 1959 in Munchen 

Aus den  Vor t r agen :  
K .  K l f H N  und E .  G E B H A R D T ,  Darmstadt: Chemischeund 

elektronenmikroskopische Untersuchungen iiber die Reaktion won 
basischen Chrom (III)-Komplexen rnit Kollagen. 

Die elektronenmikroskopische Querstreifung chrom-gegerbter 
Kollagen-Fibrillen fallt umso schiirfer aus, je h6her der Schrump- 
fungspunkt liegt. Querstreifung und Schrumpfungspunkt hangen 
von der ordnenden Quervernetzung der Polypeptid-Ketten durch 
die basisohen Chrom(II1)-Komplexe ab. Kollagenpraparate rnit 
systematisch veranderten basisohen und sauren Seitenketten wur- 
den der Gerbung rnit kationischen Chromsulfato-Komplexen und 
anionisohen Sulfito- und Oxalato-Komplexen unterworfen. Fur 
die feste Quervernetzung der Polypeptid-Ketten und damit fur die 
Gerbung ist die Bindung der kationischen und anionisohen Chrom- 
Komplexe an die Carboxylat-Ionen der Asparagin- und Glutamin- 
saure-Seitenketten maugebend, unabhingig von der Ladung der 
Komplexe. Die basisohen Gruppen und die Hydroxyl-Gruppen 
sind zwar an der Bindung des Chroms mitbeteiligt, sie sind aber 
fur die Quervernetzung entbehrlich. Sie allein vermbgen auch die 
anionischen Chrom-Komplexe nicht so zu binden, dall eine feste 
Quervernetzung auftritt. 

F.O. S C H M I  T T ,  Cambridge, Mass. (USA) : Das Makromole- 
kiil des Tropokollagens. 

Die kleinste Fasereinheit der nativen Kollagen-Faser ist die 
Protofibrille. Sie besteht BUS hintereinander angeordneten Makro- 
molekul-Einheiten, dem Tropokollagen (TC), das eine LLnge von 
2800 hat. Die in der Kollagen-Fibrille nebeneinanderliegenden 
Protofibrillen sind um ein Viertel ihrer Liinge versetzt angeordnet, 
wodurch die Periodizitat von 640 bis 700' A zustande kommt. 
,,Long spacing segments" (SLS) (in ihnen sind die TC-Einheiten 
biindelfbrmig nebeneinander gelagert, wobei die Molekiilenden 
aufeinander liegen) lassen sich bei Anwendung einer bestimmten 
Priiparationstechnik an normale Kollagen-Fibrillen der Periodizi- 
t a t  700 A isomorph anlagern, so daU das elektronenmikroskopische 
Querstreifungsmuster der SLS mit dem der Fibrille in Register 
gebracht ist. Die A-Enden der angelagerten, vier 700 A-Perioden 
umspannenden SLS liegen in Register mit den a-Enden der 700 A- 
Perioden. Auch Fibrillen, gebildet aus kettenf6rmig aneinander- 
hangenden SLS (F-SLS) lieuen sich herstellen. Bei dieser liegen 
die Enden der TC in Register. Dadurch ist es mbglich, das elek- 
tronenmikroskopische Querstreifungsmuster der A-B-Bindungen 
xu photometrieren. 

Eine photometrimhe Analyse von Kollagen-Strukturen des 
SLS-Typs und von A-A- und B-B-Dimeren war AnlaB zu der 

Hypothese, dall sich an jedem Ende des aus drei spiralig aufge- 
wundenen Peptid-Ketten bestehenden TC ein Appendix befindet, 
bestehend aus Peptidketten. Die vom A-Ende ausgehende Kette 
ist im zusammengeknauelten Zustand etwa 100 A lang. Die B- 
Kette ist 200 A lang und en tha t  im Gegensatz zur A-Kette basi- 
sohe Reete. Der Bezirk der gegenseitigen Verflechtung der A- und 
B-Kettenanhilnge, der einen hohen Ordnungsgrad aufweist und 
maglicherweise die beiden Peptidketten in spiraliger Konfigura- 
tion enthiilt, wird durch H-Brucken stabilisiert. Durch dies0 Ver- 
flechtung kommt es zur Polymerisation der TC-Makromolekiile 
und damit zur Bildung der Kollagen-Fibrillen. 

K .  K l f H N ,  Darmstadt: tfber den Ursprung des Querstreifen- 
musters bei Kollagen. 

Die Theorie einer Anhitufung von schweren und polaren Amino- 
siLuren konnte experimentell bewiesen warden. Die wesentliche 
Wirkung der Phosphorwolfrsmsaure (PWS) und der basischen 
Chrom-111-Komplexe bei der Ausbildung einer unterteilten Quer- 
streifung im Elektronenmikroskop beruht darauf, daB Polypeptid- 
ketten in Register gebracht werden. Wie Versuche an Kollagen mit 
systematisch veranderten basischen und sauren Seitenketten zei- 
gen, geschieht das Ordnen bei PWS duroh Quervernetzung der 
basisohen Seitenketten des Arginins und bei Chrom durch Quer- 
vernetzung der sauren Seitenketten der Asparagin- und Glutamin- 
slure. 

Die Masseneinlagerung ist bei PWS etwa 10-ma1 grbUer als bei 
Chrom. Dies macht sich durch verschiedene Intensitaten einzelner 
Querstreifen bei PWS- und Chromllbrillen bemerkbar. Durch ver- 
gleichende Photometrierung von Kollagen-Fibrillen rnit verschie- 
dener Masseneinlagerung gelang es, Riickschlusse auf die Amino- 
saure-Verteilung llings der Querstreifungsperiode von 640 A zu 
ziehen. 

Eine vergleichende Photometrierung von ,,Long spacing seg- 
ments", die rnit Formaldehyd, rnit PWS und rnit Chrom behandelt 
waren, zeigte, dall getrennte Anhaufungen basischer und saurer 
Aminosiluren an bestimmten Stellen bestehen. Die Ansicht von 
F. 0. Schmitt und Mitarb. iiber die Zusammenlagerung der Tropo- 
kollagen-Molekiile zu Kollagen-Fibrillen konnte bestWgt werden. 

W. G R A S S M A N N  und H. E N D R E S ,  Miinchen: ober 
Polyhydroxystilbene, eine neue Klasse kondensierbarer Gerbstoffe. 

Der aus dem Bast von Fichten durch Extraktion rnit Essig- 
ester, Alkohol und Wasser erhaltene Gerbstoff erwies sich a h  ein 
Glucosid-Gemisch. Aus dem Essigester-Extrakt, der etwa 30 % 
des Gesamt-Gerbstoffes enthat,  wurde in hoher Ausbeute das 
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Diglucosid eines Grundkorpers C18Hl,0, (Piceatannol) erhaltcn. 
Die Konstitution des Piceatannols und seines Diglucosides konn- 
ten als ein 2.5.6.3'4'-Pentahydroxy-3.4-tetramethylen-stilben bzw. 
dessen 5,.4'-Diglucosides ermittelt werden'). Ferner wurde ein 
1.3.5-Trihydroxy-tetrahydronaphthalin-gtucosid isoliert, das wahr- 
scheinlich als Vorstufe des Piceatannols aufzufassen ist. AuBerdem 
finden sich im Fichtenrindenextrakt mindestens zwei Monogluco- 
side des Piceatannols, ein Monoglucosid des Dihydropiceatannols 
und in sehr kleiner Menge ein Quercitinglucosid und Catechin. 
Au5er in  Picea excelsa wurde Piceatannol in Picea glauca, Picea 
amorica, Picea orientalis und Picea mariana angetroffen. Das 
von Neish aus Picea pungens isolierte Pungenin wurde auch in 
Picea glauca gefunden, und zwar mengenmaoig am starksten im 
Winter. 

Beim Kochen rnit Mineralsauren sowie bei chemischer und en- 
zymatischer Oxydation geht Piceatannol in dunkle Kondensa- 
tionsprodukte uber. Bei vorsichtiger Oxydation, z. B. rnit 
K,[Fe(CN),], kann unter Verbrauch von zwei Oxydationsilquiva- 
lenten ein intensiv rotes, unbestandiges Chinon in  Losung erhalten 
werden. Durch SO, wird es wieder zum Piceatannol reduziert, 
Sulfit dagegen wird unter Bildung einer Sulfosaure addiert; beim 
Stehen des Chinons scheidet sich unter Dunkelfarbung allmahlich 
ein Kondensationsprodukt ab, das rnit den durch enzymatische 
Dehydrierung des Piceatannols oder mittels Dimethylformamid 
au8 der Rindc erhaltlichen P h l o b a p h e n e n  identisoh zu sein 
scheint. Die Oxydationsphlobaphene konnen, im Gegensatz zu den 
durch Silure-Kondensation erhaltenen, durch kurzes Erhitzen rnit 
Sulfit in Losung gebracht werden; sie enthalten dann etwa eine 
Sulfogruppe auf drei Piceatannol-Einheiten. Da die Sulfitierbar- 
keit durch Reduktion mit freiem SO, verschwindet oder stark 
permindert wird, wird angenommen, daB sie - anders als bci 
Catechin-Gerbstoffen - auf einer Anlagerung a n  durch die Kon- 
densation nicht verbrauchte Chinon-Gruppierungen beruht. M6g- 
licherweise spielen solche Chinon-Gruppierungen auch fur die 
irreversible Bindung von Pfianzengerbstoffen an die Hautsubstanz 
eine Rolle. 

D.  P O S T ,  Darmstadt: Untersuchung iiber die Ldsungsstabilitat 
von anionischen Emulgatoren in  Chrom-Gerbbriihen. 

Wahrend kationische und nichtionische Emulgatoren unbe- 
schrankt chromsalz-vertraglich sind, entstehen mit anionischen 
Emulgatoren und Chromsalzen Fallungen. An einigen chemisch 
definierten Emulgatoren rnit der anionischen Schwef elsaureester- 
Gruppe und verschiedenen nicht-ionischen hydrophilierenden 
Hilfsgruppen (-CONH-, -OH, -0-, -NH-) wurden die Voraus- 
setzungen fur die Stabilitat in Chromsalz-Losungen untersucht. 
Die Emulgatoren zeigen im Prinzip das gleiche Verhalten: Bei 
Zusatz zu Chromsalz-Losungen t r i t t  zuerst eine Ausfiillung ein 
(ohne Veranderung der Komplex-Zusammensetzung des Chrom- 
Kations). Entsprechen positive Komplex-Ladung und negative 
Ladung der angebotenen Emulgator-Anionen einander, so t r i t t  
ein Fallungsmaximum auf. Bei weiterem Emulgator-Zusatz wird 
der Niederschlag zunehmend aufgelost. Durch die Einfuhrung 
einer Peptid-Gruppe in eine Fett-Alkylkette wird die Chrom-Ver- 
traglichkeit verbessert, die rnit Vergro5crung des Abstandes der 
beiden Gruppen im Molekul steigt. Die beste Chromsalz-Vertrag- 
lichkeit hatten doppelt ilthoxylierte, anschlicBend sulfatierte 
Fettalkohole. 

Z .  K O  T A S E K ,  Gottwaldov (CSR): Polyuronide der witprigen 
Fichtenrinden- Extrakte. 

Aus w813rigen Fichtenrinden-Extrakten konnten rnit Alkohol 
oder Aceton hochmolekulare Polyuronide ausgefallt werden. Durch 
Saurehydrolyse und enzymatischen Abbau lieBen sich ~-Arabinose, 
n-Glucose, ~-Galaktose und ~-Galakturonsaure nachweisen. AuBer- 
dem wurden pektin-artige Stoffe und alkohol-fallbare Cellulose 
nachgewiesen. Der Hauptanteil an Polyuroniden geht zwischen 
65 und 95°C in den Extrakt. Bis zu 60°C wurden nur Poly- 
uronide eines bevorzugt pektinischen Typus extrahiert (80 % 
GalakturonsBure). Bei etwa 90 "C sinkt der Galakturonsaure- 
Anteil auf unter 20% ab. Als Polysauren sind die Makromole- 
kule dcr Polyuronide bei der Schlammbildung in Gerblosun- 
gen beteiligt. In  papierchromatographisohen Untersuchungen von 
Schlammhydrolysaten konnte gezeigt werden, daB die Sedimente 
35-40 % Polysaccharide enthalten. 

Da die Polyuronide schon in geringer Konzentration die Vis- 
cositat der Gerbextrakte erheblich erbohen, wirken sie auf den 
Gerbablauf verlangsamend. Der hohe Gehalt an Polysacchariden 
ist fur das geringe Diffusionsvermogen und somit fur die geringe 
Gerbgeschwindigkeit unvergarter WaBrigerFichtenrinden-Extrakte 
verantwortlich. 

I) Vgl. auch diese Ztschr. 70, 169 [1958]. 

H .  E N D R E S  und P .  S T A D L E R ,  Munchen: Untersuchungen 
iiber die Sulfitierung der Phlobaphene des Fichtenrinden-Gerbstoffes. 

Fichtenrinde wurde mit Dimethylformamid ergchopfend extra- 
hiert, die Harze aus dem Extrakt  rnit Chloroform und anschlie5end 
rnit Wasser die wasserloslichen Anteile ausgezogen. Zuruck blieben 
die Phlobaphene. Diesc gehen bei 50 bis 60 "C rnit 2,5 % Sulfit und 
2,5 % Bisulfit in wenigen Minuten in Losung. Es zeigte sich, daB 
die sulfitierten Phlobaphene schneller in die Haut  eindringen und 
eine bessere Durchgerbung ergeben a18 die wasserl~alichen Gerb- 
stoffe. SHulenchromatographische Versuche an Polyamid ergaben, 
da13 die wasserloslichen Gerbstoffe die grilate Affinitit zum Poly- 
amid haben; sie wird durch Sulfitierung herabgesetzt. Die sulfitier- 
ten Phlobaphene zeigen eine sehr gute Affinitat zu Polyamid, an- 
nahernd so wie die wasserlos~iche Fraktion. Die Wertminderung 
teohnischer sulfitierter Extrakte kommt demnach durch die Ver- 
minderung der Affinitat der wasserloslichen Fraktion bei der Sul- 
fitierung zustande. 

G .  R E  I C H I  Freiberg/Sa. : Isolierung und Eigenschaften dep- 
nierter Syntan- Bestandteile. 

Bei der Mischkondensation von 2-Naphthol-6-sulfonsiiure mit 
Dihydroxy-diphenylsulfon und Formaldehyd entsteht neben den 
Eigenkondensationsprodukten des Sulfons und der Naphtholsul- 
fonsaure ein echtes Kondensationsprodukt au8 Sulfonsaure und 
Sulfon (S-D). Nach Ausathern des Ansatzes (Sulfon und Sulfon- 
Eigenkondensate) la5t sich in der wa5rigen L6sung das Misch- 
kondensat rnit N-Diathylanilin fallen. Dieser Anteil macht 24 
Gew.-% aus. 

Die isolierte Modellsubstanz S-D zeigt bei gerbanalytischer 
Prufung eine verh&ltnismaBig geringe Affinitat zum Hautprotein, 
obwohl sie ihrer Konstitution nach kein eigentlicher Hilfsgerbstoff 
mehr ist und immerhin einen wesentlichen Bestandteil des Gc- 
samtkondeusationsprodukts darstellt. Es wird daraus geschlossen, 
daB das insgesamt gunstigere gerbanalytischc Verhalten des Ge- 
samtproduktes auf den Gehalt a n  sulfonsauregruppen-freien 
Eigenkondensationsprodukten des Sulfons zuruckzufiihren ist. 
Der Versuch zeigt, da5 diejenigen aromatischen Syntane die bc- 
sten Gerbeigenschaften besitzen, welche moglichst vie1 sulfo- 
gruppen-freie Kondensationsprodukte enthalten und daneben nur  
soviel a n  dispergierenden sulfogruppen-haltigen Verbindungen, 
moglichst hohcn Bquivalentgewichts, daB eine geniigende Lo- 
sungsstabilitat gewahrleistet ist. 

F .  S T A  T H E R ,  Freiberg/Sa.: uber die Wechselwirkung von 
tierischer Haut mit Brenzkatechin und FormaMehyd. Ein Beitrag 
Zuni Wesen der Iiondensationsgerbung. 

Das erstmals von Windus rnit fraglichem Erfolg angewendete 
Verfahren fuhrt in Gegenwart von Aluminiumsulfat bei PH 2,6 bis 
2,8 zu einem alkali-bestandigen Leder mit Schrumpfungstempera- 
turen um 90 "C. Optimale Bedingungen: 12 % Brenzkatechin, 
10 % Aluminiumsulfat, 15 % NaCl (auf BIoBengewicht bezogen), 
4 Yo1 CH,O pro Mol Brenzkatechin; Kondcnsationsdauer 24 h/ 
40 "C. Bei der Kondensationsgerbung erfolgt zunachst eine Pickel- 
wirkung des Aluminiumsulfats, bei Zugabe von Brenzkatechin und 
Formaldehyd infolge der hydrotropen Wirkung des Brenzkate- 
chins ein gewisscr HautaufschluD und gleichzeitig die Novolak- 
Bildung. Die gebildeten Mehrkernverbindungen werden sofort 
vom Hautprotein gebunden. Nebenher t r i t t  auch eine Formalde- 
hyd-Gerbung auf. 

H .  H 0 R M A N N ,  Munchen: Chemische Untersuchungen iiber 
die Kohlehydrat-Gruppierung des Kollagens. 

Kollagen enthalt etwa 0,5 bis 1 % Hexosen und 0,25 bis 0,5 % 
Hexosamin. Hexosamin lafit sich durch Kalkbehandlung rest108 
entfernen. Die Hcxosen kann man anreichern, indem man ein 
partiell denaturiertes Kollagen rnit Trypsin abbaut. Es hinter- 
bleibt ein Ruckstand rnit 7 bis 15 % Hexosen. Die Hexosen spielen 
vermutlich bei der Quervernetzung im Kollagen eine Rolle. Eine 
selektive Zerstljrung der Hexosen durch Perjodat-Oxydation fuhrt 
allerdings nur bei Gegenwart hydrotroper Reagenzien zur AuI- 
losung von Kollagen. Rasche Auflosung resultiert bei Einwirkung 
von Hydroxylamin (ebenfalls nur in Gegenwart hydrotroper 
Mittel), das Ester-Bindungen spaltet. 

A. D.  W A R D ,  London: Strukturelle Verwandtschaft zwischen 
Iiollagen und Gelatine. 

Beim Fraktionieren alkalisch vorbehandelter Gelatine (Alkohol- 
Fallung) wurde gefunden, daB viele Fraktionen mehr a18 eine 
Endgruppe besitzen. Daraus wird gesch~ossen, daI3 mehrere Pep- 
tid-Ketten durch Hauptvalenzbindungcn vcrbunden sind. Fur dic 
Stabilitat des Gel-Zustandes wird den Wasserstoff-Brucken die 
groBte Bedeutung zugcmessen. Beim Gelieren bildet sich die ur- 
sprungliche dreikettige Kollagen-Struktur teilweise zuruck, wie 
Messungcn dcr optischen Rotation und Rontgenbeugung zeigen. 
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Beim Asohern der Haut werden wahrscheinlioh die kovalenten 
Quervernetzungen des Kollagens durch Kalk gespalten, so dall 
Kollagen bei der thermischen Denaturierung loslich wird. Dabei 
werden die Wasserstoff-Bruckenbindungen gelfist. Mit steigender 
Ascherdauer lassen sich mit Citrat-Puffer bei Zimmertemperatur 
zunehmende Mengen an EiweiP aus der Haut herauslosen. Es 
handelt sich um stabchenformige Molekule, die dem laslichen 
Kollagen ahneln. Die Viscositat der Losungen ist sehr groll, die 
Denaturierungstemperatur betragt 30 "C. Durch Dialyse, pH-Ein- 
stellung auf 4 bis 5 oder Salzzugabe lassen sich aus ihnen Fasern, 
allerdings ohne Querstreifung, abscheiden. Die Menge des extra- 
hierten Materials ist geringer als bei der Extraktion rnit heillem 
Wasser, da nur vollstandige Dreierspiralen ohne Quervernetzun- 
gen extrahiert werden. In der Hitze werden dagegen die Spiralen 
denaturiert, und einzelne Peptid-Ketten konnen in Losung gehen. 

A .  C O  U R T S ,  London: Slrukturelle Veranderungen in  IEollagen 
durch Alkali. 

Bei Behandlung von Knochen-Kollagen rnit Calciumhydroxyd- 
Losungen werden Peptid-Bindungen hydrolysiert, wobei Produkte 
rnit durchschnittlichen Kettengewichten von 60000 bis 65000 
(Endgruppenbestimmung mit 1-Fluor-2.4-dinitrobenzol) ent- 
stehen. Es treten hauptsachlich Glycin, Serin, Threonin und Alanin 
auf. Das Kettengewicht bleibt unverandert, unabhangig davon, 
ob das rnit Alkali behandelte Kollagen in Citrat-Puffer gelost oder 
durch Erwarmen in Gelatine verwandelt wird. Die Aminosaure- 
Zusammensetzung bleibt gegeniiber dem normalen Kollagen im 
wesentlichcn unverandert. Wird Knochenkollagen vor der Cal- 
ciumhydroxyd-Behandlung kurz rnit Salzshure behandelt, so wer- 
den durch die Saurebehandlung nicht soviele Peptid-Bindungen 
gespalten, wie zur Gelatine-Bildung notwendig ware. Die anschlie- 
llende Einwirkung von Calciumhydroxyd wird dadurch jedoch 
wesentlich abgekurzt. Hierbei werden durch das Alkali noch Bin- 
dungen an  Glycin und Serin gespalten. 

E .  H E I D E M A N N ,  Darmstadt: ober die Zusanimenhange 
zwischen der Viscositat hdher konzentrierter vegetabilischer Gerb- 
sloffldsungen und deren Verhalten bei der Angerbung von Bldpen. 

An Viscositatsmessungen und Messungen der Diffusion von 
Kastanien- und Mimosa-Gerbstoffen in die BloPen wurde der Ein- 
flull der Viscositat auf die Eindringgeschwindigkeit ermittelt. Im 
Bereich niedriger Konzentrationen, in dem die Viseositatsunter- 
schiede gering sind, bestimmt die Affinitat des Gerbstoffs zum 
Hautprotein die Eindringgeschwindigkeit. Im Bereich hoherer 
Konzentrationen reagiert stets der niedriger viscose Kastanien- 
holz-Gerbstoff schneller durch. 

Bei hoheren Konzentrationen macht sich weiterhin ein osmoti- 
scher Entwasserungseffekt der Gerbstofflosung auf die stark was- 
serhaltige Blolle bemerkbar. Dem noch ungegerbten Gewebe wird 
Wasser entzogen, so dall die Diffusionswege zunehmend versperrt 
werden. Der Einfiull von Konsentration und Temperatur wurde 
an Gelatinewiirfeln demonstriert. Durch Viscosititt und spezifi- 
schen osmotisohen Entwasserungseffekt wird fur jeden Gerbstoff 
eine obere Konzentrationsgrenze gegeben, bei dem die Durch- 
reaktion zum Stillstand kommt. [VB 2451 

- 3. Arbeitstagung des Deutschen Woll- 
forrchungrinstituts an der T. H. Aachen 

vom 1. bis 3. Oktober 1969 
T A R S I L L A  G E R T H S E N  und H .  Z A H N ,  Aachen: Zur 

chemischen Priifung con Si-ro-set-Artikeln'). 
Wollgewebe, die zwecks Herstellung einer Dauerbiigelfalte rnit 

Thioglykolsaure ( I )  bespruht und gedampft woiden waren, 
(Si-ro-set-Verfahren), enthalten adsorbiertes, jedoch auswasch- 
bares I. das rnit Nitroprussidnatrium/Ammoniak nachweisbar ist. 

Extrakte der Gewebe enthalten 
I und Dithiodiglykolsaure. Nach- COOH 

I HC-CH,-S-~-CH,-COOH traglich extrahierte oder gewa- 
I sehene Gewebe enthalten deutlich 

mehr Disulfid-Bindungen (Zu- NH, I 1  

nahme des scheinbaren Cystin-Gehaltes um ca. 1 Gew.-yA). Im To- 
talhydrolysat (6 n Salzsaure) lallt sich papierchromatographischz) 
das gemischte Disulfid I1 leicht nachweisen. 

I1 laPt sich auch durch sehr langes Waschen oder Extrahieren 
aus Wolle nicht entfernen, ist also im, Wollprotein eingebaut. Die 
Grundreaktion desveifahrens ist dieMercaptan- Austauschi eaktion : 

W-S-S-W + HS-T + W-S-S-T + W-SH 
Eingebautes Woll- 1 eingebautes EingebauteP 

cystin I 1  Cystein 

') Identisch rnit nicht veroffentlichtem Rapport No. 5. FCdCration 
Lainiere Internationale ComitC Technique, Congres de Copen- 
hague, 1.-3. 6. 1959. 
A. Schdberl, H .  Tausent u. A. Wagner, Naturwissenschaften 47, 
426 [1954]. 

Es wurde ein neues Beispiel fur eine sauer katalysierte Disul- 
fid-Austauschreaktion gefunden: Bei gemeinsamrr Hydrolyse von 
unbehandelter Wolle (100 mg) und Dithiodiglpkolsaure (1-30 mg) 
in 1 m16 odei 12 n Salzsaure bildet sich das gemischte Disulfid 11. 
Zum Nachweis von chemisch in Wolle eingebautem I1 mull daher 
die Wolle durch Extraktion von adsorbiertern I oder Dithio- 
diglykolsaure befreit werden. 

Diskussion: A. Schdberl Hannover: Hinweis auf eigene Arbeiten 
iiber Nachweis und Bestimhung des gemischten Disulfids be1 der 
Thioglykolsaure-Behandlung von Haaren und Schafwollea). Der 
Nitroprussidnatrlum-Test zum Nachweis von Thioglykosaure in 
Wollgeweben ist nicht spezifisch4). [VB 2.501 

International Atomic Energy Agency 
Warsohau, 8. bis 12. September 1969 
Aus d e n  Vor t r agen :  

Die Oberflachenbestrahlung von Kunststoffen, die Pfropf- 
Copolymerisation sowie die Oberfiachen-Pasteurisierung von Nah- 
rungsmitteln waren bisher eine Domane der Elektronenbeschleu- 
nigungsmaschinen. J. Silverman, New York, konnte zeigen, 
daP him auch vielvcrsprechende wirtschaftliohe Anwendungen fur 
Spaltprodukt-@-Quellen gegeben sind, besonders fur die Pfropf- 
Copolymerisation von Kunststoff-Oberflachen und Textilien. Die 
P-Strahlei, in erster Linie OOSr, sollen in feine Glasfasern einge- 
schmolzen werden. Bei geeignster Anordnung lassen sich Energie- 
ausbeuten bis zu 20 % erzielen. 

Bei der Vernetzung von P o l y v i n y l c h l o r i d  durch ionisierende 
Strahlen tritt .Dunkelfarbung und Chlorwasserstoff-Abspaltung 
ein, bevor ausreichende Vernetzung erzielt wird. Mit Hilfe von 
Diallyl- und Triallylestern, die vor der Bestrahlung zugefugt wer- 
den, konnte S. H .  Pinner, Cambridge (England), bei gexinger 
Strahlendosis stark vernetzte Produkte arhalten. 

A .  0.  Allen, Brookhaven (USA), brrichtete iiber die Radiolyse 
van P e n t a n ,  das in die Kristall-Obcrflache von entwassertem 
sgnthetischem Zeolith eingelagert war. Wahrend der Bestrahlung 
findet offenbar ein Energieiibergang vom Zeolith auf das Pentan 
statt.  Werden die Natrium-Ionen im Zeolith teilweise duroh Man- 
gan-Ionen ersetzt, so erniedrigt sich die Menge des gleichzeitig frei- 
werdenden Wasserstoffs, wahrend sie in Gegenwart von Kobalt- 
Ionen auf ein Vielfaches ansteigt. Bei niediiger Pentan-Konzentra- 
tionsind die Pentan-Molekiile voneinandei isoliert, und es bilden sich 
vorwiegend verzweigte Kohlenwasserstoffe, speziell Isobutan und 
Isopentan. Bei hoheren Pentan-Konzentrationen (5  bis 13 % )  wer- 
den keine verzweigten Produkte mehr beobachtet; es bilden sich 
hohere Kohlenwasserstoffe vom Hexan bis zum Decan. 

Die Wechselwirkung zwischen Gasen und Festkorpern wahrend 
der Bestrahlung und die dabei auftretenden Energieiibertragungen 
wurden deutlich an einem von A. H .  Charlesby, Srivenham, er- 
wahnten Fall, wo durch Zugabe von Glasstaub wiihrend der Be- 
strahlung die Polymerisation auf die achtfache Geschwindigkeit 
anstieg. Charlesby regte die Untersuchung von t.echnischen Pro- 
zessen an, bei denen gleichzeitig Wiirme und Stiahlung zugefiihrt 
werden. 

Die Ketten-Oxydation von Kohlenwasserstoffen vsrlauft unter 
Bestrahlung bei tieferer Temperatur als ohne Bestrahlung. In man- 
chen Fallen konnen Peroxyde isoliert werden, bevor Sekundar- 
reaktionen die Peroxyde rerstoren, fanden M .  und J .  Durup und 
M .  Magat, Paris. 

A .  Henglein, Pittsburgh (USA), erhielt D ich lo r -phosph ine  
durch Bestrahlung von Phosphor-trichlorid in Gegenwart alipha- 
tischer, olefinischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffe rnit 
einem Elektronenbeschleuniger. Die Reaktion verlauft nach 
einem Kombinationsmechanismus mit einer Ausbeute von etwa 
50 % des reagierten Materials bei einem Umsatz von 25 %. Mit den 
Olefinen wurden Ausbeuten von bis zu 12 Molekiilen pro 100 eV 
absorbierter Energie erzielt. Die Doppelbindung wird nicht an- 
gegriffen, die PCI,-Gruppe wird vorwiegend in die a-Posit,ion ge- 
lenkt. G-Werte zwischen 5 und 7 wurden mit Mischungen alipha- 
tischer Kohlenwasserstoffe erhalten, rnit aromatischen Verbin- 
dungen liegen die Ausbeuten noch etwas niedriger. 

Durch Addition freier Radikale an Stickoxyd entsteht bei Be- 
strahlung von Chloroform-NO-Misohungen eine neue Nitroso-Ver- 
bindung, das Dichlor-nitroso-methan. Aus CC1,-NO-Mischungcn 
erhiilt man Trichlor-nitxoso-methan. 

Eine sorgfaltige Kostenanalyse fur eine industrielle Bestrah- 
lungsanlage trug I. M. Puig vor. ' W o  ist in den meisten Fallen der 
Verwendung gebrauchter Brennelemente wii tschaftlich iiberleg en. 

M .  Michaelis. Cambridge, Mass. (USA), legte ausfiihrliche Ko-  
s t e n a n a l p s e n  fur Strahlenquellen wie 6OCo. 1*7Cs und Elektro- 
nenbeschleuniger vor. Letztere sind heute noch den Isotopenquel- 

s, Fette, Seifen, Anstrichmittel 60, 1057 [1958]. 
4, A. Schdberl, diese Ztschr. 60, 7 [1948]. 
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len, sowohl was die Investitions- a18 auchwas die Betriebskosten an- 
belangt, uberlegen. Allgemein liegen die Strahlungskosten zwi- 
schen $ 8  und $20  pro kWh Strahlung. Beim ubergang zu grb5e- 
ren Beschleunigungsanlagen und zu Strahlungsieaktoien lassen 
sich die Kosten um den Faktor 100 senkcn. 

J .  Rosen, Painesville, Ohio (USA), berichtete iiber Ha loge -  
n i e rungen ,  die iiber Radikalkettenreaktionen verlaufen. Die 
Energiekosten der photochemisch ausgelbsten Reaktionen sind 
sehr niedrig und kbnnen durch Kernstrahl-Auslbsung nicht er- 
reicht werden. Bei Chlorierung und Sulfochlorierung wirkt die y- 
Strahlung a18 Radikalketten-Initiator und fiihrt zu denselben Pro- 
dukten wie der photochemische Prozel?. Bei der BGammexan- 
Synthese wird die Energie sowohl bei Auslbsung durch UV-Licht 
als auch durch 6oCo-y-Strahlung rnit gleicher Wirkung ausgeniitzt, 
wie P.  R .  Hills, Harwell (England), fand. 

Rundschau 

85 % der Kernspaltungsenergie tritt in Reaktoren als kinetisohe 
Energie der Spaltstiicke auf. Die Reichweite dieser Spaltstiicke 
liegt in der GrbDenordnung von p in Festkbrpern, mm in Fliissig- 
keiten und cm in Gasen. Wenn diese Primiirenergie auf chemische 
Systeme diiekt iibertragen werden 8011, 80 mu9 del Kernbrenn- 
stoff in sehr fein verteilter Form vorliegen. 2mU-Glaswolle (P. Har- 
teck, New York), Uran-Staubteilchcn ( J .  K. Dawson, Harwell, Eng- 
land) und mikroporbse Strukturen ( R .  Coekelbergs, Briissel) kom- 
men hierfiir in Betracht. Die chemischen Endprodukte sind bei 
dcrartigen Anlagen rnit den Spaltprodukten verseucht. bus gas- 
formigen Endprodukten kbnnen die als Aerosole vorliegendcn 
Spaltprodukte weitgehend herausgeflltert werden; Krypton, 
Xenon und Jod lassen sich dabei nicht erfassen. Die Produktion 
von Salpetersaure, aber auch die Gewinnung von Phenol aus Ben- 
801 und Wasser in Gegcnwart von Sauerstoff und die Produktion 
von Acetylen aus Methan erscheinen moglich. [VB 2491 

Die Einwirkung 2 bis 10 kV schneller Elektronen auf Metall- 
oxyde untersuchten C. u. Koch und 0. Glemser. ZnO-Pulver zeigt 
mit waohsender Stromdichte eine von griin nach blau iibergehende 
Lumineszenz; nach Uberschreiten eines Schwellcnwertes der 
Stromdichte wird die Substanz in die Elemente zcrlegt; an den 
kalten Wilnden scheidet sich ein Zn-Spicgel ab. Der Schwellenwert 
der Stromdichte hangt von der Primarenergie der Elektronen ab. 
Analog verhiilt sich CdO ; in beiden Fiillen beruht die Zersetzung 
des Oxyds nicht auf einer thermischen Reduktion, sondern auf der 
ionisierenden Wirkung der Elcktronen. TiO, wird bei hoher Strom- 
dichte zu blauem TiO, , reduziert; hier sind offenbar ionisierende 
und thermische Wirkung glcichzeitig beteiligt. Al,O, schmilzt bei 
hohen Stromdichten, wird aber nicht reduziert. I m  Falle des ZnO 
werden etwa 9 % der eingestrahlten Energie fur die Reduktion und 
die Verdampfung des Zn ausgeniitzt. (2. Elektrochem. 63, 557 
[1959]). -KO. (Rd 901) 

Die Moleklllstrnktur des n-Butans untersuchte K. Kuehitsu mit- 
tels Elektronenbeugung. Die Atomabstande wurden zu C-C = 
1,539 f 0,003 A, C-H = 1,100 & 0,003 bestimmt; die Bin- 
dungswinkelsind rnit Q C-C-C = 112" 9' f 9'bzw. Q C-G-€1 = 
110' 22' f 15' deutlich grbDer als der Tetraeder-Winkel. n-Butan 
existiert im Gaszustand in zwei rotationsisomeren Formen, der 
trans- und der gauche-Form. Eine Abschatzung der Energie- 
differenz zwischen beiden Formen lieferte ungefahr 650 cal/Mol, 
wobei die trans-Form stabiler und demzufolge auch rnit etwa 60 % 
am Isomeren-Gleichgewicht beteiligt ist. (Bull. chem. Soc. Japan 
32, 748 [1959]). -KO. (Rd 898) 

Die Leitfllhigkeit geloster metallorgsnisoher Verbindungen unter- 
suchten W. Strohmeier und F.  Seifert an Losungen von MeR, 
(Me = Be, Mg, Zn, Cd, Hg; R = C,H,, C,H,) in Benzol, Dioxan, 
Diathylather, Tetrahydrofuran und Triiithylamin. Die Leitfahig- 
keit hangt in erster Linie von der DK des Lbsungsmittels ab und 
nimmt rnit steigender DK zu. Daneben spielen die Elektronen- 
donator-Starke des Losungsmittels und die Elektronenacceptor- 
StLke der metall-organischcn Verbindung eine Rolle. Entspre- 
chend der Abstufung der Elektronenacceptor-Starke steigt die 
Leitfahigkeit in einem gegebenen L6sungsmittel in der Reihenfolge 

an. Bei Lasungsmitteln mit ctwa gleicher DK ist die Leitfahigkeit 
im Lbsungsmittel grbaerer Donator-Starke grader. Am besten 
ionisierend wirkte Tetrahydrofuran, das die grbBte DK besitzt und 
daneben ein guter Donator ist. Diem Tatsache erklart den empi- 
rischen Befund, daB metallorganische Reaktioncn, die z. B. in 
Diirthylirther nicht ablaufen, in Tetrahydrofuran erzwungen wer- 
den kbnnen. (2. Elektrochem. 63, 683 [1959]). -KO. (Rd 903) 

uber das CO-C-Eisen-Verfehren berichten J .  Willems und 
G. Quade. Das Eisenerz reagiert in einer Wirbelschicht bei 500 bis 
600 "C mit CO; dabei scheidet sich nach dem Boudouard-Gleich- 
gewioht Kohlenstoff ab, und zugleich wird das Erz teilweise rcdu- 
ziert. Die Boudouard-Reaktion liefert so vie1 Warme, dal? eine 
Energiezufiihrbng von aul?en iiberfliissig wird. In  einer zweiten 
Stufe wird das Era bei 800 bis 900 "C durch den abgeschiedenen 
Kohlenstoff unter Wiirmezufuhr endgiiltig reduziert; diese Reak- 
tion kann in Wirbelschicht oder in einem einfachen Ofen vorge- 
nommen werden. Dir Reaktionsgeschwindigkeit ist bci dieser zwei- 
ten Stufe wesentlich hbher als bei der Reduktion rnit Koks. 
Nach E. Wicke und Mitarbeitern ist teohnisch ein Vcrbrauch von 
1200 Nm* Kohlenoxyd-Gas j e  t Eisenpulver zu erwarten. (Stahl u. 
Eisen 79,1058 [1959]). -KO. (Rd 902) 

HgR, < CdR, < ZnR,  < BeRl  c MgR, 

Diboran aus BCI, und Sia, erhielten R .  Schaeffer und L. Ross in 
67-proz. Ausbeute. Die Reaktion wird durch Methylradikale ge- 
startet (45 min UV-Bestrahlung einer Mischung aus 0,19 mmol 
Azomethan, 4,57 mmol SiH, und 1,52 mmol BCl, bei Raumtem- 
peratur). Da Methan a18 Nebenprodukt auftritt, ist anzunehmen, 
dal? der Primarschritt dcr Reaktion ein Angriff der CH,-Radikale 
auf das SiH,-Molekiil ist. Bestrahlt man Azomethan und SiH, 
allein, 80 lPDt sich nur ein Teil des Silans zuriickgewinnen. (J. Amer. 

(Rd 906) chcm. SOC. 81, 3486 [1959]). -Hg. 

Phosphin-mangen-tetrecerbonyle, Mn( CO),PR, stellten W .  Hie- 
ber und W .  Freyer gemal? 

Mn,(CO),, + 2 P R s  + 2 Mn(CO),PR, + 2 CO 

dar. Fur R = C,H, und C,H, ist I monomer, ebenso sind die entspre- 
chenden Triphenylarsin- und Triphenylstibin-mangan-tetracarbo- 
nyle monomer. Diese Verbindungen sind paramagnetisch, entspre- 
chend einem ungepaarten Elektron. Fur R = OC,H, und Cyclo- 
hexyl ist I dagegen dimer und diamagnetisch. Die gelben Xylol- 
Losungen der dimeren Verbindungen wcrden oberhalb 100 "C 
tiefrot ; magnetische Mcssungen zeigen, dal? die Farbanderung 
auf cinem Dissoziationsgleichgewicht 

[Mn(CO),PRJ, + 2 Mn(CO),PR, 
bcruht. Die monomeren Verbindungen eind nach IR-Untersuchun- 
gen trigonal-bipyramidal gebaut. (Chem. Ber. 92, 1765 [1959]). 
-KO. (Rd 899) 

Eisen-carbonyle nnd substituierte Acatylene reagieren zu einer 
Reihe der verschiedensten Organo-eisen-carbonyle, wie W. HiibeZ, 
E. H .  Braye, A. Clauss, E .  Weiss, U. Kriierke, D .  A.  Brown, 
B. S .  D .  King und C. Hoogzand fanden. Zahl und Art der Reak- 
tionsprodukte hangt von den Ausgangsbedingungen ab, insbes. 
von der Art der Ausgangsverbindungen und vom Fe: Acetylen- 
Verhilltnis. Eisen-pentacarbonyl z. B. liefert rnit Diphenyl-ace- 
tylen bei 140 bis 160°C eine Verbindung der Zusammen- 
setzung Fe(CO),(C6H,~CZ~CeH,), (I) neben geringen Mengen 
Fe,(CO),(C,H,C,C,H,), (11). I1 entsteht, neben anderen, auoh aus 
Fe2( CO)B und Diphenyl-acetylen bereits bei Zimmertemperatur. 
Setzt man Eisen-pentacarbonyl und Diphenyl-acetylen bei 200 bis 
240 "C urn, so entsteht neben I ein sehr stabiler Komplex der Zu- 
sammensetzung Fe(CO)s(C,H,C,C,H,), (111). I und I11 werden 
auch aus aktivem Eisen-Pulver, Diphenyl-acetylen und CO unter 
den Bedingungen der Carbonyl-Synthese in guter Ausbeute erhal- 
ten. Die Acetylen-Komponente ist in den meisten dieser Verbin- 
dungen nicht mehr unverandert vorhanden, sondern zu Ring- 
Systemen kondensiert. So ist I als Tetraphenyl-cyclopentadienon- 
eisen-tricarbonyl anzusprechen. (J. Inorg. Nucl. Chem. 9, 204 
[1959]). -KO. (Rd 904) 

Wesserstoff, gelost in Wasser, 1aDt sich nach R .  H .  Robinson und 
D .  B .  Conklin leicht rnit KMnO, bestimmen. Die Reduktion wird 
optimal bei 75 "C ausgefiihrt (25 min) und die Konzentration des 
Reduktionsproduktes spektrophotometrisch bei 350 mp gegen 
eine entgastc Blindprobe gemessen. Zur pdtabilisierung ist der 
KMn0,-Losung 0,l m Na,HPO, zugesetzt. In Gegenwart organi- 
schen Materials erhiilt man hohe Blindwerte. (Analytic. Chem. 31, 
1598 [1959]). -SO. (Rd 888) 

Aminophosphonium-salze, [RsPNH,]X, die Phosphor-Analogen 
1.1.1-trisubstituierter Hydrazinium-salze, konnten H. H .  Sisler 
und Mitarb. durch Reaktion von Chloramin mit trisubstituierten 
Phosphinen in nahezu quantitativen Ausbeuten darstellen. Salze, 

I 

(R = OC6H6, C,H,d 
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