
der Intensitat der Absorption von Schwingungen der Ketten- 
bausteine verglichen, so daB Konzentrationsmessungen iiber- 
flussig werden. Ein solcher Intensitatsvergleich ist nur dann 
moglich, wenn die Intensitat der Absorption eines Bausteins 
ungefahr in dem MaB gegeniiber der einer Endgruppe ge- 
schwacht ist, wie mehr Bausteine als Endgruppen vorhanden 
sind. Zum Vergleich geeignete, genugend schwache Schwin- 
gungen sind die Ober- und Kombinationsschwingungen der 
Bausteine. 
Als Beispiele fur die MeBmethodik wurden die Molekular- 
gewichte von Polyestern und Polyglykolen bestimmt. Die 
COOH- bzw. OH-Endgruppen d i e m  Substanzen sind zum 
Teil iiber Wasserstoffbrucken an die Kettenbausteine asso- 
ziiert. Das erschwert die Bestimmung ihrer Konzentration 
aus den OH-Valenzschwingungen. Durch starke Verdunnung 
der Substanzen mit CCl4 und Temperaturerhohung gelingt 
es, die Assoziation weitgehend zu zerstoren. Der Energie- 
unterschied zwischen dem freien und dem assoziierten Zu- 
stand einer Endgruppe von Polyglykol 1000 betragt 3,2 
kcal/Mol. Ein weiterer storender Faktor ist der Wassergehalt 
der Substanzen, da auch die Wassermolekeln an die Polymer- 
molekeln assoziiert sind und in diesem Zustand bei den glei- 
chen Wellenzahlen absorbieren wie die Endgruppen. Durch 
Temperaturerhohung und Verdunnung 1aRt sich jedoch auch 
diese Assoziation zerstoren, so daR der Wassergehalt getrennt 
meBbar ist; denn im freien Zustand absorbieren die Wasser- 
molekeln bei anderen Wellenzahlen als die Polymerend- 
gruppen. Unter Beriicksichtigung dieser Voraussetzungen fin- 
det man fur das Molekulargewicht von Polyglykolen uberein- 
stimmung mit ebulliometrisch bestimmten Werten. AuBer- 
dem konnen genaue Aussagen iiber den Assoziationszustand 
der Endgruppen gemacht werden. Bei Polyestern gelingt 
weitcrhin die Bestimmung des Verhaltnisses von Carboxyl- 
und Hydroxylgruppen. Die obere Grenze fur die spektrosko- 
pische Molekulargewichtsbestimmung liegt bei etwa 100000 
g/Mol. Durch Ersatz der Endgruppen durch starker absor- 
bierende Gruppen kann die Grenze nach hoherem Molekular- 
gewicht geschoben werden. Die Vorteile der Methode sind ge- 
ringer Substanzverbrauch und geringer Zeitaufwand. 

Bevorzugte Solvatation von Polystyrol 
in binaren Losungsmitteln 

H. Lunge, Darmstadt 

Aus Streulichtmessungen an Polystyrol in den binaren Lo- 
sungsmitteln Benzol/Cqclohexan, Benzol/n-Hexan, Benzol/ 
Cyclohexanol und Benzol/n-Hexanol wurde das scheinbare 
M olekulargewicht und daraus die Solvatationskonstante so- 
wie der Tragheitsradius der Makromolekeln und der zweite 
Virialkoeffizient des osmotischen Druckes in Abhangigkeit 
von der Temperatur und der Losungsmittelzusammensetzung 
bestimmt. Bei den vier Systemen ist die Solvatationskon- 
stante innerhalb der MeRgenauigkeit zwischen 20 und 70 "C 
von der Temperatur unabhangig. Wie aus dem Vorzeichen 
der Solvatationskonstante hcrvorgeht, werden die Polystyrol- 
molekeln in den vier Systemen von der Komponente Benzol 
bevorzugt solvatisiert. 
Zur Deutung dieser bevorzugten Solvatation der Makromole- 
keln durch eine Losungsmittelkomponente wurde die Sol- 
vatationskonstante auf die Zahlen der jeweiligen Losungs- 
rnittelmolekeln in der Solvathulle einer Monomereinheit 
zuruckgefiihrt. Aus den vorne angegebenen MeBergebnissen 
lassen sich diese Zahlen jedoch noch nicht getrennt bestim- 
men. Es wurde deshalb lediglich fur den Fall, daR das Lo- 
sungsmittel aus gleich vie1 Molekeln beider Komponenten 
besteht, die Differenz der beiden Molekelzahlen in der Sol- 
vathiille einer Monomereinheit ermittelt. Fur diese Differenz 
ergibt sich beim System Benzol/Cyclohexan 0,3, bei Benzol/n- 
Hexan 0,7, bei Benzol/n-Hexanol 1,25 und bei Benzol/Cyclo- 
hexanol 1,55. Der zweite Virialkoeffizient des osmotischen 
Druckes nimmt bei den vier Systemen als Funktion der Lo- 
sungsmittelzusammensetzung bei konstanter Temperatur 
vom reinen Benzol ausgehend zunachst mit wachsender Kon- 
zentration der jeweiligen zweiten Losungsmittelkomponente 

zu und fallt dann erst ab bis zu negativen Werten, bei denen 
das Polymere aus der Losung ausfallt. Den gleichen Verlauf 
erhalt man far das Quadrat des Tragheitsradius der Makro- 
molekeln. Eine Deutung fur den anfanglichen Anstieg iiber 
die entsprechenden Werte fur reines Benzol hinaus kann 
noch nicht gegeben werden. 

Warrneleitfahigkeit von  Polyathylen-Schrnelzen 

P .  Lohe, Darmstadt 

Mit einer neu entwickelten Zylinderapparatur wurde die 
Warmeleitfahigkeit von je zwei Phillips-, Ziegler- und Hoch- 
druck-Polyathylenen mit verschiedenen Schmelzindices in 
Abhangigkeit von der Temperatur (120-240 "C) und dem 
Druck (1 --300 kp,kmZ) im stationaren MeRverfahren be- 
stimmt. Die MeRergebnisse zeigen, daR die Warrneleitfahig- 
keit der Schmelze innerhalb der Fehlergrenze nicht von der 
Temperatur nnd dem Schmelzindex abhangt. Mit steigendem 
Druck nimmt die Warmeleitfahigkeit erwartungsgemaR zu. 
Ein Vergleich der MeRergebnisse an  verschiedenen Poly- 
Bthylentypen 1aBt erkennen, daR der Verzweigungsgrad einen 
EinAuB auf die Warmeleitfiihigkeit der Schmelze hat. Hoch- 
druck-Polyathylen hat nlmlich eine niedrigere WBrmeleit- 
fahigkeit 

(A = 5,4.10-4 Cali  "C cm sec bei p = 1 kp/cmZ; 
A = 5,710-4 cal/ "C cm sec bei p = 300 kp/cmz) 

als Phillips- und Ziegler-Polyathylen 

(1 = 5,7.10-4 cal/ "C cm sec bei p = 1 k p / c d ;  
A = 6,0.10-4 caI/ O C  cm sec bei p = 300 kp/crn*). 

Die unterschiedliche Warmeleitfahigkeit von Hochdruck- 
und Niederdruck-Polyathylen 18Bt sich folgendermaben deu- 
ten: Hochdruck-Polyathylen enthalt auf Grund seines hohe- 
ren Verzweigungsgrades mehr Streuzentren fur die elastischen 
Wellen als das lineare Niederdruck-Polyathylen. Nach Debye 
fuhrt aber eine Zunahme der Zahl der Streuzentren pro Vo- 
lumeneinheit zu einer Abnahme der Warmeleitfahigkeit. 
Ziegler- und Phillips-Polyathylen haben naherungsweise den 
gleichen Verzweigungsgrad. Es ist deshalb verstandlich, dal3 
die Warmeleitfahigkeit beider Materialien gleich groB ist. 

Zur epitaktischen Abscheidung von Silicium 

W. Monch, Frankfurt/M. 

Die epitaktische Abscheidung von Silicium auf (1 11)-orien- 
tierten Si-Unterlagen geschieht durch Zersetzung von Sic14 
mit hochreinem Hz. Zur Beladung rnit Sic14 perlt der Wasser- 
stoff durch das Sic&, dessen Temperatur rnit Hilfe eines 
Peltier-Elementes zwischen -35 und 0 "C auf 0,l "C gecau 
geregelt wird. Die Gaszusammensetzung variiert entspre- 
chend zwischen 0,02 und 0,11 Mol Sic14 pro Mol Hz. Die 
Si-Abscheidungsrate steigt zunachst rnit steigendern SiC14- 
Gehalt im Hz an und durchlauft bei 0,l Mol SiC14/Mol Hz 
ein Maximum, das fur Abscheidungstemperaturen von 1220, 
1160 und 1100°C etwa 4,2 p/min, 3 , l  p/min bzw. 1,9 p/min 
betragt. Unabhangig von der Gaszusammensetzung ergibt 
sich die Aktivierungsenergie fur die Si-Abscheidung zu 
30 & 3 kcal/Mol. Dieser Wert stimmt rnit den von Tung (1962) 
angegebenen 26 kcal/Mol im Rahmen der MeRgenauigkeit 
uberein, weicht aber von den 37 kcal/Mol von Theuerer (1961) 
ab. Die Dicke der aufgewachsenen Schicht wird durch Aus- 
messung von Stapelfehlern bestimmt, die sich beim Beginn 
der Abscheidung an der Grenzflache von Unterlage und auf- 
wachsender Schicht bilden und an der Oberflache der aufge- 
wachsenen Schicht als Dreiecke angeatzt werden. Die Dichte 
der Stapelfehler hangt u. a. von der AnIaRzeit vor dem Ab- 
scheiden ab. An Scheiben, von denen nach dem Lappen 
(lapping compound 1800) 35 p abgeatzt werden, wurden 
nach dem Anlassen bei 125OOC und folgender Si-Abschei- 
dung bei 1160 "C die Stapelfehlerdichten N gemessen (vgl. 
Tabelle 1). 
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Tabelle 1. Abhangigkeit der Stapelfehlerdichten N (Mittelwerte) 
yon der Anlakeit t. 

t [minl < 1  1 5 10 ,I5 20 30 

N[cm-2] 105 1200 900 600 400 140 80 

Der steile Abfall in der ersten Minute ist durch die Reduk- 
tion des Quarzfilms auf der Si-Unterlage zu erklaren, wah- 
rend bei langerem Anlassen die Zahl der Keime zur Bildung 
eines Stapelfehlers durch Wanderung von Oberflachenato- 
men .erniedrigt werden durfte. Werden nach dem Lappen bis 
zu 70 p abgeatzt, so liegt nach 30 min AnlaBdauer die mitt- 
lere Stapelfehlerdichte ebenfalls bei 80 cm-2. Nach einem 
Abatzen von 80-100 p sinkt sie auf etwa 10 cm-2, wobei auch 
Scheiben rnit 1 cm-2 erhalten werden. 

Bestimmung der Rotationsbehinderung der Segmente 
von  Polyathylenglykolen aus Viscositatsmessungen 

G .  Miih, Darmstadt 

Im  Molekulargewichtsbereich von 200 bis 35 000 g,/Mol 
wurde an 12 Polyathylenglykol-Proben der Zusammenhang 
zwischen dem Molekulargewicht linearer Kettenmolekeln 
und der Viscositatszahl von Losungen dieser Molekeln un- 
tersucht. Die MeRergebnisse konnen bei Molekulargewich- 
ten unter etwa 4000 g/Mol nicht mehr durch die Beziehung 
[q] = k.Ma rnit konstanten Werten fur k und a beschrieben 
werden. 

Die Reihe der alljahrlichen Treffen europaischer Peptidche- 
miker (1961 in Moskau; 1962 in Oxford) wurde in diesem 
Jahr in Athen, dem siidlichsten Zentrum der Peptidchemie in 
Europa, fortgesetzt. Es fanden sich d a m  etwa siebzig Spe- 
zialisten aus 10 europaischen Landern sowie einige Gaste aus 
Israel und den USA ein. Neben 44 Vortragen [l] war durch 
L. Zervas und Mitarbeiter eine kunsthistorische Fiihrung 
und ein reichhaltiges geselliges Programm vorbereitet worden. 
Ein Hohepunkt der Veranstaltung war der Bericht von R.  
Schwyzer und P. Sieber, Basel, uber die Synthese des Adreno- 
corticotropen Hormons (ACTH) mit 39 Aminosauren in 
einer Kette. Durch konsequente schrittweise Verlangerung 
am Amino-Ende wurde das carboxyl-endstlndige Pentadeca- 
peptid synthetisiert, das dann zusammen rnit Bausteinen aus 
der schon friiher beschriebenen Partialsynthese zur Darstel- 
lung des vollstandigen Hormons diente. Der Erfolg laBt er- 
kennen, daR die rnit dem reversiblen Schutz der a- und y- 
Carboxyl- und der E-Amino-Gruppen zusammenhangenden 
Probleme durch die Einfiihrung des tert.-Butyl-Rests grund- 
satzlich gelost sind. Ein Teil der Vortrage beschaftigte sich 
daher rnit den anderen t r if  un  k t i o n  el l  e n  A m i n o  s a ur e n .  
Die oft unbefriedigende Regenerierung von Arginin aus 
Nitroarginin laRt sich nach M .  Zselin, Basel, glatt bewerk- 
stelligen, wenn man die Hydrierung rnit Raney-Nickel als 
Katalysator ausfiihrt. Andernfalls reagiert die intermediiir 
entstehende N-Nitroso-Verbindnng zu einer Vielzahl von 
Nebenprodukten. Einen anderen Ausweg fand M. Bodanszky, 

H,c-c=N NH 
\ I1 I Ji I ,,i’-C-NHz 

HC=C, 
C*3 

[l] Der Wortlaut der Vortrage wird bei Pergamon Press, London, 
gedruckt, wie das zum erstenmal im Vorjahr der Fall war 
(Peptides, Proceedings of the 5th European Symposium, Oxford 
1962. Pergamon Press 1963). 

Die Abweichung von dieser Gleichung kann erklart werden, 
wenn man mit Me,verhofannimmt, daR sich rnit abnehmen- 
dem Molekulargewicht nicht nur die GroBe, sondern auch 
die Form der gelosten Molekeln andert. Die Form einer ge- 
losten Molekel - beschrieben durch das Achsenverhiiltnis 
eines den1 Knluel aquivalenten Rotationsellipsoids - Lndert 
sich bei kleinen Molekeln umso mehr rnit deren Molekular- 
gewicht, je mehr die Drehbarkeit ihrer einzelnen Kettenglie- 
der oder Kettensegmente aus sterischen oder energetischen 
Grunden eingeschrankt wird. Aus der Abweichung der Men- 
ergebnisse bei kleinen Molekulargewichten von der bei gro- 
Ren Molekulargewichten giiltigen Beziehung [q] = k. Ma 
wurde die Behinderung der Drehbarkeit der Kettenglieder 
fur Polyathylenglykole in verschiedenen Losungsmitteln be- 
rechnet. Polyathylenglykolmolekeln besitzen keine Seiten- 
ketten und haben in der Kette Sauerstoffatome eingebaut; 
die Drehbarkeit wird deshalb fast nur durch die Losungs- 
mittelmolekeln behindert. Die Behinderung der Drehbarkeit 
nimmt in der Reihenfolge Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform, Dimethylformamid und Wasser zu. Losungs- 
mittelmolekeln rnit Dipolmoment behindern die Drehbarkeit 
mehr als Molekeln ohne Dipolmoment. Nach den bisherigen 
Messungen besteht kein eindeutiger Zusammenhang zwi- 
schen der Behinderung der Drehbarkeit und derjenigen 
Wechselwirkung zwischen Losungsmittel und Gelostem, 
welche in die GroRe a der obigen Gleichung eingeht. 

[VB 7531 

6. Europaisches Peptids ymposium 

Athen, 15. -20. September 1963 

New Brunswick: er fiihrt den spateren Arginin-Rest als N- 
Phthaloyl-Ornithin in den Peptidverband ein und verwandelt 
ihn dann nach Abspaltung der Schutzgruppe (3 Aquiv. 
Hydrazin in Dimethylformamid) rnit Hilfe von 1-Guanido- 
3.5-dimethyl-pyrazol ( I )  nachtraglich in einen Arginin-Rest. 
Tert.-butyloxycarbonyl-nitroarginin war in den Hdnden von 
E. Wiinsch, Munchen, ein geeignetes Derivat zur Synthese 
von Peptidhormon-Bruchstiicken, ebenso die 0-tert.-Butyl- 
aminosauren, die man durch Anlagerung der N-Acyl-amino- 
saure-p-nitro-benzylester an Isobuten und nachtragliche Hy- 
drogenolyse der Estergruppierung erhalt. Nach L. Kisfaludy, 
Budapest, eignet sich die p-Chlorbenzyl-Gruppe zur selektiven 
Blockierung der Hydroxyl-Funktion, da sie durch HBr in 
Eisessig nicht, dagegen leicht durch Hydrogenolyse abge- 
spalten werden kann. Ihre Einfiihrung ist jedoch nur durch 
Totalsynthese des entspr. Aminosaure-Derivats moglich. Die 
Acylierung von Hydroxyaminosluren rnit Acylaminosauren 
am Sauerstoff gelingt nach J.  S. Morley, Alderley Park, am 
besten mit Dicyclohexyl-carbodiimid in Aceton unter Zusatz 
von einem Aquiv. Pyridin. Phosphorsaure-Reste an der Hy- 
droxylgruppe des acylierten Serins fiihren bei der alkalischen 
Hydrolyse zur Bildung von Oxazolinen, wie C.  Zioudrou, 
New Haven, berichtete. 

-1 
BOC-Ch-CYS-ALA- GLY-VAL- CYS-SER-OMe 

DLM (2) 

Besondere Aufmerksamkeit verdient, vor allern fur die Syn- 
these des Insulins, der selektive Schutz der Mercaptogruppe 
des Cysteins. Durch Verwendung der Trityl- und der Di- 
phenylmethyl(DPM)-Gruppe gelang der Athener Arbeits- 
gruppe unter L. Zervas die Synthese des Teils der Insulin- 
A-Kette (2), der den kleinen Disulfid-Ring enthalt. St. Gutt- 
mann, Basel, verwendet die durch Umsatz von Cysteinhydro- 
chlorid mit dem Isocyanat CZH~-N=C=O entstehende 
Thiourethan-Gruppierung zur reversiblen Maskierung der 
Mercapto-Gruppe. Sie ist stabil gegen Saure und wird durch 
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