VERSAMMLUNGSBERICHTE

Die Tagung fand am 11.und 12. Juni 1965 in Clausthal-Zeller-
feld statt. Insgesamt wurden 74 Vortrige gehalten, zum Teil
in drei Parallelsitzungen. Zur Vermeidung von Doppelpubli-
kationen enthilt die folgende Ubersicht Referate nur von
denjenigen Vortrigen, deren Inhalt noch nicht publiziert
oder einer Zeitschrift zur Veréffentlichung eingereicht wurde.
Die Referate sind alphabetisch nach den Autorennamen ge-
ordnet. Ein Sachregister findet sich auf Seite 1096 dieses Heftes.

1

Die thermische Zersetzung
von Zink-dialkyl-dithiophosphaten

E. Baumgarten und H. Luther, Clausthal-Zellerfeld

Zink-dialkyl-dithiophosphate werden u. a. in Schmiermitteln
als Oxydations- und Korrosionsinhibitoren verwendet. Um
einen Finblick in ihre Wirkung zu bekommen, haben wir ihre
thermische Zersetzung kinetisch untersucht. Aus thermo-
gravimetrischen Messungen sowie aus gaschromatographi-
schen und IR-spektroskopischen Analysen der Zersetzungs-
produkte ergibt sich, daB die Zink-dialkyl-dithiophosphate
in einer autokatalytisch beschleunigten Reaktion zerfallen.
Einer Startreaktion, deren Charakter noch nicht geklart ist,
schlieBen sich mehrere durch intermediir gebildete saure
Verbindungen katalysierte Schritte an, fiir die folgendes
Schema vorgeschlagen wird (X = Metall):

A. Bildung von Alkyl-Ionen

1. Zersetzung des Diesters
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2. Zersetzung des Monoesters
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B. Zerfall der Monometall-dithiophosphorsdure
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C. Rekombinationsschritte

1. Bildung von Olefin
C,H® = H,C=CH; + H®
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2. Bildung von Mercaptan und Dialkylsulfid

H
C,H® + H,8 = CZHs-?\' == C,Hs-SH + H®
H

CHP + C,Hy-SH = C,Hg-S-C,H; = (C,Hg),S + H®

L@

Die fliichtigen Zersetzungsprodukte (Dialkylsulfide, Mer-
captane, Olefine, Schwefelwasserstoff) treten angenihert in
den fiir die thermodynamischen Gleichgewichte berechneten
Mengen auf.

2
Trennung von Enzymen des Pankreassaftes
W. Berndt und W.Thorn, Hamburg

Kaninchen-Pankreassaft, dialysiert gegen 5x<1073 M Phos-
phatpuffer, wird an DEAE-Cellulose mit 0,005 M Phosphat-
puffer (pH = 8,0) chromatographiert. Lipase, Procarboxy-
peptidase-Kj, Trypsinogen und Chymotrypsinogen werden
als kationische EiweiBe mit der Losungsmittelfront eluiert.
Ihnen folgt die Amylase. Die Abtrennung von Trypsinogen,
das noch Procarboxypeptidase-K; enthilt, und von Chymo-
trypsinogen gelingt durch Gradientenelution (Phosphat-
puffer, pH = 8,0; 0,005 -~ 0,2 M). Die anderen mit der L5~
sungsmittelfront eluierten Enzyme lassen sich an CM-Cellu-
lose fraktionieren.

Die Enzyme des Katzen-Pankreassaftes pricipitieren leicht
bei geringen Salzkonzentrationen. Bei der Dialyse gegen
5x 1073 M Trispuffer (pH = 8,0) fallen vor allem Procarboxy-
peptidase, Trypsinogen und Lipase aus. Die Ionenaustausch-
chromatographie ist in diesem Fall wegen der erforderlichen
hohen Salzkonzentration wenig geeignet. Die Gelfiltration
an Sephadex G-100 (0,1 M Trispuffer, pH = 7,2; 1 M
an NaCl) ergibt eine scharfe Trennung von Lipase, Pro-
carboxypeptidase, Chymotrypsinogen + Trypsinogen, Tryp-
sin-Inhibitor und Amylase. Die Molgewichte fiir Procar-
boxypeptidase und Trypsin-Inhibitor betragen unter die-
sen Bedingungen rund 57000 und 8000. Lipase mit einem
Molgewicht von rund 100000 wandert mit der Ldsungs-
mittelfront. Fiir Trypsinogen und Chymotrypsinogen fin-
det man das Molgewicht 24500. Mit Sephadex G-200 sind
die Trenneffekte geringer.

Charakteristische, speziesabhiéngige Unterschiede beobachtet
man bei der Elektrophorese an Celluloseacetat-Folien in
0,056 M Veronalpuffer (pH = 8,6). Die Pankreassifte von
Katze und Kaninchen wurden in mehrere Fraktionen ge-
trennt.

3
Mesomerie bei 1.2-Dithiacyclopenten-3-onen
F. Boberg, Hannover

IR-Carbonylbande und Dipolmoment gestatten Aussagen
iiber Elektronenverschiebungen bei 1.2-Dithiacyclopenten-3-
onen. Die Richtung des C—O-Momentes liBt sich durch Ver-
gleich der Momente halogenierter 1.2-Dithiacyclopentenone
(Cl in 4- und in 5-Stellung) festlegen. — 4-Chlor-5-amino-1.2-
dithiacyclopenten-3-one besitzen auBerordentlich hohe Mo-
mente (bis 10 D), was, auf das Gewicht mesomerer Grenz-
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strukturen mit Stickstoff als Elektronendonator und Sauer-
stoff als Elektronenacceptor zurlickgefiihrt wird. — Die Struk-
turen der Benzoylierungsprodukte [1] des 4-Chlor-5-anilino-
1.2-dithiacyclopenten-3-ons werden durch die Dipolmomente
bestatigt.

[1] F. Boberg, Liebigs Ann. Chem. 681, 178 (1965).

4

Mikrowellenspektrum und Struktur
des (CH;);C—C=C—CI[1]

H. K. Bodenseh, R. Gegenheimer, J. Mennicke und W. Zeil,
Kiel

Es wurden Rotationsiiberginge folgender Verbindungen ge-
messen (Isotope in natiirlicher Haufigkeit):
(CH3)3C—-C=C--35Cl], (CH3);C-C=C-37Cl,
(CH3)3C—C=13C-35Cl; (CHj3)313C-C=C-35C1 und
(CH3),(13CH3)C-C=C-35CL

Linien von (CH3);C—13C=C-35Cl sind nur 0,2-0,5 MHz von
den 12C-Linien der Verbindungen

(CH;3)3C—C=C-35Cl und (CH3); C—-C=C-37Cl entfernt, da
das entsprechende C-Atom sehr nahe am Molekiilschwer-
punkt liegt. Sie konnten daher nicht gefunden werden. In-
folge zahlreicher angeregter Schwingungsfreiheitsgrade ist je-
der Rotationsiibergang sehr linienreich. Die dem Schwin-
gungsgrundzustand entsprechende Absorptionslinie wurde
durch Intensititsvergleich bei verschiedenen Temperaturen
ermittelt. Aus den gemessenen Rotationskonstanten lassen
sich folgende Abstinde direkt errechnen:

r = 1,638 Ayr c—= =26714.

=Cc-C C—C=C—

Selbst unter Annahme eines kurzen Dreifachbindungsabstan-
des von 1,205 A ergibt sich fir die Linge der sp3-sp-Einfach-
bindung nur ein Wert von 1,466 A. Das sind rund 0,03 A
weniger als in den analogen Verbindungen tert.-Butylacetylen
und tert.-Butylcyanid [2]. Uber die Lage der Methyl-C-Atome
konnen keine genauen Angaben gemacht werden, da die Li-
nien der Uberginge mit K—y = 0 und K4 > 2 des asymmetri-
schen Molekiils (CH3)>(13CH3)C—C=C-35Cl eine unauflos-
bare Gruppe bilden und von den beiden Linien mit K4 = 1
die hoherfrequente von Linien angeregter Schwingungsfrei-
heitsgrade der erwihnten Gruppe verdeckt wird, die nieder-
frequente aber wegen ihrer geringen Intensitit nicht mit Si-
cherheit nachgewiesen werden konnte.

[11 Friihere Arbeiten: W. Zeil et al.: Z. Naturforsch. /5a, 1011
(1960).
[2} L. Nugent, D. Mannu. D. Lide: J. chem. Physics 36, 965 (1962).

5
Alkalithioferrate(I11)
W. Bronger, Miinster

RbFeS; und CsFeS; [1] wurden erstmals hergestellt nach
einem von der Darstellung des KFeS» her bekannten Verfah-
ren [2] durch Umsetzung von Eisenpulver mit Schwefel und
Rubidium- bzw. Céasiumcarbonat bei 800 °C in einer Stick-
stoffatmosphire und anschlieBender Reinigung mit Wasser.
NaFeS; konnte so nicht rein erhalten werden, wohl aber
durch Reaktion von Eisenpulver mit Na,S; und Schwefel bei
800 °C unter Stickstoff. Die Verbindungen fallen als gut aus-
gebildete nadelférmige, metallisch glinzende Kristalle an;
sie waren analysenrein.

Rontgenuntersuchungen an Einkristallen zeigten fiir RbFeS,
eine dem K FeS; [3]isotype Struktur (Raumgruppe : Cgh~C2/c;
Gitterkonstanten: a = 7,22 A, b = 11,70 &, ¢ = 5,42 A,
= 112,0°). Fiir CsFeS; wurde ein bisher unbekannter rhom-
bischer Strukturtyp gefunden (Raumgruppe: D%S—Immm;

h
Gitterkonstanten: a = 7,13 A, b= 11,92 A, ¢ = 5,42 A).
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In den bisher bekannten Alkali-thioferraten(IIl) sind die Fe-
Teilchen tetraedrisch von den S-Teilchen umgeben. Die
Tetraeder sind immer liber Kanten verkniipft, wobei relativ
kurze Fe—Fe-Abstinde auftreten. Die Alkalimetall-Teilchen
haben im KFeS;-Typ die Koordinationszahl 8 gegeniiber
Schwefel, im CsFeS, die Koordinationszahl 10.

KFeS;, RbFeS; und CsFeS, haben zwischen 90 und 700 °K
einen schwachen, weitgehend temperaturunabhingigen Para-
magnetismus, was auf starke Fe—Fe-Wechselwirkungen hin-
deutet. Mischkristalle der Zusammensetzung K(Fej_xAly)S2
mit x < 0,08 zeigen einen Ubergang zum normalen Para-
magnetismus, die Fe—Fe-Wechselwirkungen sind gestort.

[1]1 W. Bronger, Naturwissenschaften 7, 158 (1965).

[2] K. Preis, J. prakt. Chem. 107, 12 (1869); R. Schneider, ibid.
108, 16 (1869).

[31 J. W. Boon u. C. H. McGillary, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
61, 910 (1942).

6

Quantitative Trennung von RNS- und
DNS-Bausteinen an Kationenaustauschern

E. W. Busch und N.Takriti, Hamburg

Wir benutzten bei alien Versuchen den Kationenaustauscher
Dowex 50 W, X 4 (bis 400 mesh, Na*-Form). Aufeiner 60 cm
langen Séule (Durchmesser 1 c¢m) konnten Ribomono-
nucleotide mit Ausnahme von Thymidin- und Uridinmono-
phosphat von Desoxyribomononucleotiden getrennt werden.
Mit einer 10~3 N HCI-Losung und 1072 M NacCl oder mit
einem Ammoniuniformiat-Puffer (pH = 3,0; 0,05 M NHj3)
wurden die Nucleotide in der Reihenfoige Thymidin-, Guano-
sin-, Desoxyguanosin-, Cytidin-, Desoxycytidin-, Adenosin-
und Desoxyadenosin-monophosphat eluiert. Auffallend war
das geringe Elutionsvolumen (im Durchschnitt etwa 15 ml)
der einzelnen Substanzen. Ein kleiner Teil (etwa 10 %, der auf-
getragenen Menge) der Purinderivate des Desoxyribose-
phosphats hydrolysierte bei Zimmertemperatur an der Siule.
Fiir quantitative Bestimmungen muBte die Sdule daher auf
10 °C gekiihlt werden.

Mit einer 20 ¢cm langen Sdule gelang es, die Basen Thymin,
Hypoxanthin, Guanin, Cytosin, Methylcytosin, Adenin und
6-Methylaminopurin mit einem Ammoniumformiat-Puffer
(pH=13,5; 0,006 M NH3) und 0,35 M NaCl zu trennen. Das
Verfahren eignet sich gut fiir quantitative Bestimmungen der
Basen in Sidurehydrolysaten der DNS aus Sdugetierorganen,
im Gegensatz zur Methode von Cohn, die mit 2 N HCI als
Elutionsmittel arbeitet.

Die entsprechenden Nucleoside lassen sich mit der gleichen
Anordnung trennen. Lediglich der Ammoniumformiat-Puffer
hat einen niedrigeren pH-Wert von 3,1.

Eine Mischung von Basen und Nucleosiden konnte an einer
50 cm langen Séule getrennt werden. Die einzelnen Substan-
zen erschienen in der Reihenfolge: Uridin, Thymin, Hypo-
xanthin, Guanosin, Cytidin und Guanin (zusammen), Ade-
nosin, Cytosin, Methylcytosin, Adenin. Das Elutionsmittel
bestand aus einem Ammoniumformiat-Puffer (pH = 3,5;
0,06 M NH3) und 0,35 M NaCl. Cytidin und Guanin, die in
einer Fraktion erscheinen, kdnnen photometrisch durch
Messung bei zwei Wellenldngen unterschieden werden.

7

Uber die Darstellung von DiffusionsgroBen
durch Parameter des Schmelzpunktes

G. Dége, Braunschweig

Die Temperaturabhingigkeit von Selbstdiffusionskoeffizien-
ten wird hiufig durch die Arrhenius-Beziehung

"D = Dgy-exp.(—A/RT)
beschrieben. Eine zunichst fiir fliissige Metalle gefundene

Regel, daB die GroBe A dieser Gleichung proportional der
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