weder melanotropische mnoch corticotropische Aktivitat. Bei
R = Acetyl- zeigt das Undecapeptid-amid eine melanotropische
Wirksamkeit, die 3/, der Aktivitit des natiirlichen «-MSH be-
trigt. Bei dem Aufbau dieser Peptide wurden die Dicyclohexyl-
carbodiimid- und die Azid-Methoden zur Herstellung der Peptid-
Bindungen verwendet. Die erhaltenen Sequenzen werden von
den proteolytischen Enzymen (Trypsin und Chymotrypsin) an
den erwarteten Stellen angegriffen und vollstindig gespalten.
Die Peptide mit R = H und R = H-Ser-Tyr- werden durch Leu-
ciatnino-peptidase vollstindig abgebaut. Das beweist, dafl bei der
Synthese dieser Peptide keine Racemisierung eingetreten ist.

Reaktionen bei hochstem Druck

J. C. JAMIESON und A. W, LAWSON, Chicago, 111,
USA: Unlersuchungen von Kristallstrukturen bei hohen Druchen.

Verschiedene Techniken ermoglichen es, bei Drucken bis 25000
bar Rontgenbeugungsbilder von Pulvern aufzunehmen. Stoffe,
deren Absorptions-Koelfizient fur die MoKq-Strahlung gering ist
(z. B. Ce, KNO,, KJ, CaC0y), konnen in einem zylindrischen
Miniatur-Druekgefdll aus Beryllium oder Diamant untersucht
werden. Dieses Veriahren ist jedoeh aul Stoite hoher Dichte und
hoher Ordnungszahl wegen der starken Absorption der Rontgen-
strahlung beim Durchgang durch das Material nicht anweudbar.
Hier wurde eine neue Mcthode entwickelt, bei der die Probe als
diinne Scheibe mit einem Diamantstempel gegen eine Stahlplatte
gepreRt wird. Der einfallende Strahl wird an der Oberfliche der
Probe gebeugt, die mit dem Diamantstempel in Beriihrung ist.
Die Inteusititen des gebeugten Rontgenlichtes lassen sich mit
einem Rontgen-Spektrometer messen. Gute Pulverdiagramme
konnten so von Bi und HgSe erhalten werden.

.. KOHMAN, New Jersey (USA): Hydrothermale Erzeu-
gung von Quarz- Kristallen,

Am Boden eines Hoehdruck-GefiBes wird Roh-Quarz in willrig-
alkalischer Losung unter hydrothermalen Bedingungen (hoher
Druek, Temperatur in der Nihe der kritischen Temperaiur des
Wassers) gelost. Unter dem Einflub eines kontrollierten Tempera-
tur-Gradienten diffundiert die Losung zu der Kristallisationszone
im oberen Teil des Autoklaven. Die dort befindlichen Impfkristalle
wachsen, da die Losung in der Kristallisationszone (infolge des
Temperaturabfalls vin rund 100 °C) stark abersittigt ist, rasch
und gleichmiBig. Aul diesem Wege kinnen gegenwirtig Kristalle
bis zu etwa 1,5 kg Gewicht geziichtet werden. Beziiglich der opti-
sehen Eigenschaften ist dieser synthetische Quarz dem natiirlichen
iiberlegen.

E. U. FRANCEK, Gottingen: Reakiionen geldster Stoffe in
iiberkritischem, hochkomprimiertem Wasserdampf.

Hoehkomprimierter Wasserdampf bei fiberkritischen Tempera-
turen ist ein elektrolytisches Losungsmittel mit mifig hoher Di-
elekirizititskonstante und einer im Vergleich zum flissigen Wasser
geringen Viscositiat. Die elektrolytisehe Dissoziation von KCl,
KOH und HCl wurde bereits in iriiheren Arbeiten untersucht?®).
Die elektrolytische Leitfahigkeit von Lisungen der Alkalichloride
und von Fluorwasserstoff in Wasserdampf bis zu 750 °C und 2500

) E. U. Franck, Z. physik. Chem. N. F. 8, 92, 107, 192 [1956].

Colloquium Spectroscopicum Internationale
vom 14. bis 18. September 1959 in Luzern

Das achte dieser 1950 von den ifranzosischen Spektrochemikern
ins Leben gerufenen Kolloquien wurde von der ,Schweizerischen
Arbeitsgemeinschaft fiir Spektralanalyse® organisiert. Zu 70 Vor-
tragen waren 400 Wissenschaitler gekommen. Mit dem Kolloquium
war eine Ausstellung verbuunden, auf der 18 Firmen Gerate zeigten.
Da die europiischen Molekiilspektroskopiker in der Woche vorher
in Bologna getagt hatten, fehite in Luzern die analytische Molekiil-
spektroskopie; das Programm umfalte Spektrochemische Emis-
sionsanalyse, RoOntgenfluoreszenzanalyse, Massenspektrometrie
und Instrumente.

Aus den Vortrigen:

In den Kurzvortrigen iiber Probleme der quantitativeu spektro-
chemischen Emissionsanalyse spiegelte sich die technisch-
wissenschaftliche Lage dieses Gebietes wieder. Die groBen prak-
tischen und wirtschaftlichen Erfolge der spektrochemischen Ana-
lyse, die entwickelte McBtechnik und die leistungsfahigen Gerite
diirfen nicht dariiber hinwegtiuschen, dafl brauchbare Arbeits-
vorschriften [iir die groBe Fiille der analytischen Aufgaben meist
das Ergebnis erfolgreichen Probierens, geleitet durch einige all-
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atm. zeigt eine ADbhingigkeit des Dissoziationsgrades von Tem-
peratur und Gesamtdichte bzw. Druck, die fiir alle finf Chloride
aehr dahnlich ist. Bemerkenswert ist, daf die Beweglichkeit der Li-
Ionen bei hohen Temperaturen denen der schweren Kationen viel
ahnlicher ist als bei Raumtemperatur. Das 148t sich durch den teil-
weisen Abbau der lonenhydratation in den iiberkritischen Lisun-
gen erkliren. Fluorwasserstoff ist im Dampf deutlich, aber weniger
stark als NaF oder HCl dissoziiert. Fir eine Dampidichte von
0,5 g/em? ergaben sich z. B. bei 450 °C und 650 °C fiir HF folgende
Dissoziationskonstanten in [mol/l] {eingeklammert die entspre-
chenden Werte fiir HC129)):

2,3-10-7 (8,7-10-%); 2,110-8 (2,1-10-%)

Aus den bisher vorliegenden Messungen wurde eine Gleichung fiir
das lonenprodukt K, des reinen Wassers bei Temperaturen iiber
300 °C und Dichten iiber 0,3 g/cm?® abgeleitet?®). Danach nimmt
K¢ im iiberkritischen Bereich, sowohl mit steigender Temperatur
wie auch mit steigender Dichte monoton zu und sollte z. B. bei
700 °C und 0,7 g/cm?® etwa den Wert 10-Y erreichen. Diese Glei-
chung wird offenbar durch neue Messungen von S. D. Hamann?®)
in StoBwellen gestiitzt. Danach ist sie auch noch bei wesentlich
hiéheren Dichten verwendbar.

L. MESZAROS, Szeged (Ungarn): Ein Verfahren zur Her-
stellung von Furan aus Furfurol in der Dampfphase im Rohrofen
mit Kalalysalor-Schmelzen.

Zur Herstellung von Furan blist man ein Furfurol-Luft- Ge-
misch durch eine Blei-Schmelze. Das Furfurol wird dabei zu
Furan-carbonsiure oxydiert und diese sofort zu Furan decarboxy-
liert. Da man eine derartige oxydiercnde Decarboxylierung des
Furfurols auch mit Bleioxyd erreicht, hat man sich den katalyti-
schen Prozefl so vorzustellen, dab zunéichst das Blei an der Pha-
sengrenzfliche (Blasenoberfliche) durch den Luftsauerstoff zu
Bleioxyd oxydiert wird, das dann seinerseits die Oxydation des
Furfurols bewirkt. Der flissige Katalysator gestattet auf einfache
Weise die Abfiihrung der Reaktionswiarme und damit das Arbeiten
unter nahezu isothermen Bedingungen. Arbeitet man mit einem
Untersehufl an Sauerstoff, so mull das nicht umgesetzte Furfurol
aus dem Endgas entfernt und im Kreislauf dem Prozel} wieder zu-
gefiihrt werden. Mit iiberschiissigem Sauerstolf scheidet sich an der
Oberfliche der Metall-Schmelze eine Bleioxyd-Sechicht aus, die
nach Erreichen einer bestimmten Dicke mit Furfurol reduziert
werden mui}, um ein Verstopfen des Reaktors zu vermeiden. Un-
ter optimalen Bedingungen mufli der Katalvsator nur selten re-
generiert werden.

Die hochsten Ausbeuten an Furan (bis zu 97 %) wurden erzielt,
wenn bei 380 bis 450 °Cin Abwesenheit von Wasser gearbeitet und
das Gasgemisch 50 cm unter der Blei-Oberfliiche eingeblasen wurde.

Dic verwendete Apparatur kann im Prinzip auch fir andere,
sowohl exotherme als auch endotherme, Reaktionen mit Kataly-
sator-Schmelzen dienen. Als Katalysatoren kénnen z. B. andere
niedrig-schmelzende Metalle, Legierungen oder nichtmetallische
Schmelzen Verwendung finden. Der Reaktor-Quersehnitt kann
ohne Schwierigkeiten vergroflert werden: allerdings mufl man bei
gréfleren Querschnitten die Katalysator-Schinelze rithren oder
zirkulieren lassen, um einen guten Wirmeaustausch zn erzielen.
[VB 257]
) 8. D. Hamann, Trans. Faraday Soc. 55, 72 {1959,

gemeine theoretische Vorstellungen sind. Hinsichtlich der sehr
verwickelten Vorgénge bei der Verdampfung der Prober und der
Anregung der Strahlung in den verdampften Gemischen herrseht
trotz aller Mithen der vergangenen Jahre noch ein Zustand der
iberwiegenden Empirie, der vorldufig nicht zu dndern ist, da die
analytische Praxis nicht auf dep nur langsamen Fortschritt der
Grundlagenforschung warten kann. Dies zeigte sich in einer deut-
lichen Zweiteilung der Vortriage und der Interessen der Teilnehmer,

S. Marinkovié { Beigrad) teilte mit, dal} flichtige Verunreinigun-
gen aus einer Mischung mit UO, viel leichter verdampfen als aus
einer solchen mit UyO,4, wahrscheinlich weil bei einer thermischen
Umwandlung von U0, in den Elektroden gleichzeitig die Ver-
unreinigungen in das Gitter eingebaut werden. V. Mathien und
Mitarbeiter (Littieh) haben bei Stahlanalysen mit grofem Erfolg
Woliram-Gegenelektroden an Stelle der friiher gebrauchten Silber-
Elektroden verwendet und dabei eine hohere Analysengenauigkeit,
kiirzere Analysendauer und geringere Kosten erreicht. M. Hum-
bert (Liittich) entwickelte ein Umschmelzverfahren fiir Feinblech-
analysen. Die Proben werden unter Argon zu Bléckehen umge-
schmolzen. Sauerstoff und Stickstoff werden durch einen ,,Getter*
aus Titan gebunden. V. A, Fassel (Ames, lowa USA) legte neue
Arbeiten zur Bestimmung von O und H in verschiedenen Metallen
vor. Die Gase werden durch eine Bogenentladung in Argon in
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Freiheit geselzt, wobei etwas Platin als Lésungsmittel fiir das
schmelzende Metall dient. AnschlieBend wird das Spektrum der
Gase ebenfalls in einer Bogenentladung beobachtet.

H.J. Eichhoff (Mainz) und N. W. H. Addink {Eindhoven) haben
die von Addink angegebenen Eichfaktoren fiir dessen Verfahren
mit vollstindiger Verdampfung auf verschiedene verbreitete Pris-
men- und Gitter-Spektrographen ibertragen. Bei Gittergerdten
hingt der Ubertragungsfaktor nicht nur von der Dispersion ab,
sondern sehr stark von der dureh die Vorzugsrichtung des Gitters
hestimmten Durchlissigkeit des Spektrographen.

In einem Bericht von G. Croall und Mitarbeitern (Wolverhamp-
ton) iiber Stahlanalysen mit dem ,,Quantovac* wurde gesagt, daf
grofite Sorgfalt notig ist, um porenlose, dichte Proben herzu-
stellen. Es wird vermutet, dafy Luftausbriiche aus den Poren die
Anregungsbedingungen in der Argon-Atmosphire veriindern und
dadurch Fehlanalysen verursachen kénnen.

In mehrereu Vortrigen iber Flammenspektrometrie wurde
die Frage erértert, wie die Linienintensitit eines Elementes in der
Flamme von der Anwesenheit anderer Elemente oder von Verbin-
dungen beeinflullt wird. JJ. Debras-Guedon (Paris) wies darauf hin,
daf eiu Zusatz von Oxin bei der Analyse der Losungen von Sili-
caten solche Storungen unterdriickt. K. H. Neeb (Erlangen) hat
Spureu von Na in Al-Metall bis herab zu 0,01 ppm flammen-
spektrometriseh bestimmt, indem das Al dureh Zusatz von Athyl-
bromid zur Losung in eine fliichtige Verbindung iibergefihrt wird,
die im Vakuum abdestilliert werden kann. Dadurch wird das Na
angereichert, gleichzeitig ist die Storung der Na-Linien durch Al
heseitigt.

Anreicheruug dureh Destillation behandelte auch E. Sehroll
(Wien). Mit dem Kohledfchen von Ahrens wurden Schwefelkiese,
Graphite usw. auf Spuren Ieichtfliichtiger Elemente qualitativ und
quantitativ untersueht. Wie in den ilteren Arbeiteu von Preuss
und von Ahrens wurden Nachweisgrenzen von einigen 10-8 er-
reicht. Sclen konnte direkt bis zu 10-% (1 ppm) nachgewiesen wer-
den. Bor-Spuren in Graphit wurden durch fluor-haltige Zusitze
schnell verdampit, so dafl noch 0,001 ppm nachgewiesen werden
konnten.

Uber neue methodische Moglichkeiten zur Bestimmung von
Sauerstoff und Stickstoff in Titan und Zirkon berichtete J. Ro-
mand (Bellevue). Zur Verdampfung und Anregung wurde ein
Funke im Vakuum benutzt, als Nachweislinien solche der vier- und
fiinffach ionisierten Atome (z. B. OVI 1032 A, NV 1239/43 A). Die
Nachweisgrenze wurde mit 50 ppm angegeben. Im gleichen La-
boratorium hat man versucht, die Methode auch auf die Elemente
Ge, As, Se, Br, Sn, Sb und Te auszudehnen. Hieriiber sprach G.
Balloffel (Bellevue). Die empfindlichsten Linien sind dabei die
Resonanzlinien der Ionen, die nur noch ein oder zwei Elektronen
in der duleren Schale haben.

Ch. H. Corliss (Washington) berichtete iiber eine im Bureau of
Standards (Meggers, Scribner) seit vielen Jahren laufende Arbeit
an neuen Tabellen der stirksten Spektrallinien von 70 Elementen
(30000 Linien). Alle Spektren sind unter gleichen Bedingungen
im Lichtbogen aufgenommen, wobei die Elemente im Verhiltnis
1:1000 in Kupfer verdinnt wurden. Dic Tahellen werden Strah-
lungsstirken im Encrgiemafl und relative Oszillatorenstirken
bringen.

Uber Linienintensitaten im Kohlebogen sprachen L. Pszonicki
{Warsehau) und V. Vukanovié¢ (Belgrad/Dortmund). Beide stell-
ten tibereinstimmend fest, dall die Verstirkung der Analysenlinien
bei der sogenannten , Trigerdestillation* (z. B. Zusatz von Gal-
liumn-0xyd bei der Uran-Analyse) mit der Verdampfung nichts zu
tun hat, sondern mit der Anregung in der Bogensiule. V. Vu-
kanowié konnte dariiber hinaus zeigen, daf die Anderung der Li-
nienintensitit beim Zusatz leichtionisierbarer Elemente (Ga,0,)
im wesentlichen auf der Anderung des Elektronendrucks in
der Saule beruht,viel weniger aber auf einer Anderung der Tempe-
ratur.

(. Richler (Dortmund) hat die Verdampfung verschicdener Me-
talle durch Funkenentladungen in Argon untersucht. Die ver-
dampfte Menge hiingt im wesentlicheu von der durch die Entla-
dung geflossenen Ladung ab; beim Vergleich verschiedener Me-
talle zeigt sich ein Zusammenhang mit der spezifischen Ver-
dampiungsenthalpie.

W. Hagenah und K. Lagqua (Dortmund) sprachen iiber Unter-
suchungen der Anregung in Funken. Hierzu wurde ein leistungs-
starker Funkenerzeuger gebaut, bei dem der Funkenstrom (his
450 A) wiahrend des Ablaufs der einzclnen Funken durch Elek-
tronenrohren beliebig gesteuert werden kann. Der Einflul} der zeit-
lichen Anderung des Stromes in der Funkenstrecke auf die Emis-
sion des Elektrodenmaterials, des Fiillgases und des Untergrunds
wurde an zeitaufgelosten Spektren von Al und Zn studiert und mit
farbigen Bildern von Drehspiegel-Aufnahmen demonstriert.
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J. C. Polanyi (Toronlo) berichtete iiber Beobachiungen, die
darauf hindeuten, daB bei chemischen Reaktionen Molekile
oder Radikale zu Schwingungen angeregt werden, so dall Infra-
rot-Spektren in Emission auftreten konnen.

Das nachste Collognium Spectroscopicum Internationale soll im
Jahre 1961 in Frankreich stattfinden. {VB 260]

Verein Osterreichischer Chemiker
Wien, 1.—3. Oktober 1959

Aus den Vortrigen:

J.W. BREITENBACH und 0. F. OLAJ, Wien: Bilduny
von Blockcopolymeren millels polyfunlitioneller Kelleniibertriger.

Verwendet man bei der Radikalkettenpolymerisation Uber-
trager, die wie CBr, mehrere iibertragungsaktive Binduugen be-
sitzen, so enthilt das entstehende Polymere (a-Polymeres) End-
gruppen wie z. B. CBr,-Gruppierungen, die ihm gute Ubertra-
gungseigenschaften verleihen. Setzt man cin solches a-Polymeres
bei der Polymerisation eines anderen Monomeren ((3-Polymerisa-
tion) als Ubertrager zu, so fiihrt dies zur Bildung von Bloekeopo-
lymeren, indem das ¢-Polymere am aktiven Kettenende eine Uber-
tragungsreaktion mit den wachsenden Ketten des 8-Monomeren
eingeht.

Das Polymer-Gemisch (Homo-o-, Homo-f3- und Blockpolyme-
res) kann durch Extraktion, Fillung oder Fraktionierung aul-
getrennt werden. Als Extraktionsmittel wurde bei aus Poly-
methylmethacrylat (PMM) und Polystyrol (PS® aufgebauten
Block-copolymeren Aceton verwendet, in dem PMM gut loslich ist,
wilrend PS fast vollstindig ungelost zuriickbleibt. Bei der lei-
stungstihigeren Fillungsmethode wird das Polymere in wenic
Benzol gelost und das Polystyrol mit der 10-fachen Menge Aceton-
Wasser 9:1 gefillt. Die Fraktionierung, die die besten Resul-
tate liefert, wurde kontinuierlich unter gleichzcitiger Benutzung
eines Ligslichkeits- und Temperaturgradienten vorgenommen. Aus
den Fraktionierungskurven sowie den Ergebnissen der Extrak-
tionen und Fallungen ergibt sich eindculig das Vorhandensein von
Blockcopolymeren.

Um die Zusammeusetzung des Polymer-Gemisches auch theore-
tisch erfassen zu konnen, ist eine Kenntnis der Uhertragungskml-
stanten C; der CBrg-endgruppenhaltigen a-Polymeren notwendig.
Diese wurden an 4 versehiedenen Poly-methylmethacrylaten und
Polystyrolen bestimmt (3-Monomeres Styrol, 60°C) und lagen
zwischen 1,54 und 1,75. Sic unterscheiden sich erstaunlich weuig
von dem entsprechenden Wert fiir CBr, (1,78). Ein Vergleich mit
anderen CBr,-Gruppierungen enthaltenden Substanzen bestiitigte
dieses tiberrasechende Ergebnis (C,H;CBr,, CBr;CH,CHBrCH;).

Eine rechnerische Betrachtung der kinetischen Verhaltnisse er-
gibt, daf} sclbst bei C; = 2 Umsétze bis zu 10 % bei der a-Poly-
merisation genommen werden konneu, ohne daff mehr als 10 % der
entstandenen Kudgruppen schon mit dem «-Monomeren ab-
reagiert haben. Bei niedrigeren Cy-Werten liegen die Verhiltnisse
noch weitaus giinstiger.

Analoge Experimente mit H,S als mehrstufigem Ubertriiger lie-
ferten ebenfalls vielversprechende Resultate.

V.GUTMANN und G. SCHOBER, Wicn: Die Polurogra-
phie in wasserfreiem Dimelhylsulfoxyd.

Polarographische Messungen in Dimethylsulfoxyd gegen eine
willrige gesittigte Kalomel-Elektrode ergaben dieselbe Reihung
der Halbwellenpotentiale wie in wiliriger Losung ohne Komplex-
bildner; auch die numerischen Werte der Halbwellenpotentiale
sind dhnlich wie in Waasser.

Eine Reihe von in Wasser nicht oder nur schlecht erfalibaren
Ionen ergeben in Dimcthylsulfoxyd ausgezeichnet vermelbare
Kurven; unter Einhaltung gewisser Bedingungen scheint dadurch
eine quantitative Erfassung der Alkali-Ionen sowie von Ca, Mg,
Nb, Ta, Zr, Hf, Ti und 8i maglich. Zum direkten Vergleich der
Halbwellenpotentiale in Dimethylsulfoxyd und Wasser wird die
Methode des Bezugs-Jons herangezogen. Da in Dimethylsulfoxyd
Rb als Bezugs-Ion ungceignet erscheint, wird ein organisches Be-
zugsion, z. B. ein quartires Ammonium-Ion, vorgeschlagen, Die
Brauchbarkeit solcher Tonen als Bezugs-lonen in Dimethylsulf-
oxyd wird durch die MeBergebnisse belegt. Mit Hilfe des Cetyl-
pyridinium-Tons lagsen sich Vergleichsmessungen aus dem ex-
perimentell schwierig erfalbaren stark negativen Potentialgebiet
in einen positiveren Potentialbereich verlegen. Auf Grund der
Untersuehungen wurde festgestellt, dafl die Tonen in Wasser meist
starker solvatisiert sind als in Dimethylsulfoxvd.

[VB 268]
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