
einen auRerhalb der analytischen Fehlergrenze liegenden Ein- 
fluB zu schlieBen, der durch die Bildung von Fluorapatit ver- 
ursacht sein kann. 0,3 % P,O, entsprechen nach der Zusammen- 
setzung des Fluorapatits rd. 30 mgyo F, so daB erst bei diesem 
Fluor-Gehalt der Thomasschlacke eine aul3erhalb der normalen 
Fehlergrenze liegende Herabsetzung der P-LGslichkeit' feststell- 
bar wird. Bei der genauen Analyse, wie sie von uns nach der 
Methode Loieni durchgefuhrt wurde, wird der EinfluB der Fluor- 
apatit-Bildung bereits bei 20 mgyo F erkennbar. Diese Ableitung 
fiihrt zu der Schlul3folgerung, daR auch bei geringerem Fluor- 
Gehalt eine Verminderung der P-Loslichkeit wahrscheinlich ist, 
die aber a n a l y t i s c h  n i c h t  e r f a B t  werden kann und durch 
andere Faktorcn in ihrer Auswirkung iiberdeckt wird. Darauf 
beruhen auch die Schwankungen der Liislichkeit im Bereich von 
1-20 mgyo F. 

Die Loslichkeitsverhaltnisse der Phosphorsaure wurden auch 
nach ihren B e z i e h u n g e n  zum S i 0 , - G e h a l t  d e r  S c h l a c k e n  
untersucht. Dabei ergaben sich die in Bild 2 dargestellten Ver- 
haltnisse. Die Zusammenhange sind eindeutig: unbeschadet ge- 
wisser Schwankungen nimmt rnit steigendem $30,-Gehalt die 
relative Liislichkeit der Phosphorsaure zu. Die Fluor-Gehalte 
entsprechen den Loslichkeitsverhaltnissen und fiihren bei dieser 
Anordnung der Analysenwerte zu dern Ergebnis, da6 bei eineni 
Gehalt von weniger als 25 mgyo F eine starkere Erhohung der 
Losungsgeschwindigkeit bei der Phosphorsaure eintritt, die mit 
weiterer Verminderung des Fluor-Gehaltes stetig zunimmt. Da- 
rnit haben wir eine Bestatigung unserer friiher an reinen Phos- 
phaten erhaltenen Befunde dafur, d a b  h o h e r  S i 0 , - G e h a l t  
u n d  g e r i n g e r  F - G e h a l t  w i c h t i g e  V o r b e d i n g u n g e n  s i n d .  

u m  h o h e  L i i s l i c h k e i t s g r a d e  d e r  P h o s p h o r s a u r e  i n  b a -  
s i s c h e n  G l G h p h o s p h a t e n  zu erhalten. Fur  die Thomas- 
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Beziehungen zwischen SiO,: und F-Gehalt von Phosphaten und der 

Loslichkeit ihrer Phosphorsaure 

schlacke ergibt sich, daB die darin enthaltenen geringen Fluor- 
Mengen fur die Loslichkeit der Phosphorsaure in 2proz. Citronen- 
saure ohne praktische Bedeutung sind und damit ihre vegetative 
Wirkung nicht beeintrachtigen. 

Eingeg. am 9. Pebruar 1051 [A 3371 

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
Bern, 96. Februar 1951 

Zu Beiinn der Versammlung wurde im Verlauf deu geschaftlichen 
Teils der W e r n e r - P r e i s  verliehen. Der Werner-Ponds wurde 1916 ge- 
grfindet. Der Preis kann fur wissenschaftlich besonders hervorragendc 
Untersuchungen auf dcm Gebiete der Chemie verliehen werden. DiesesJahi 
wurde die Werner-Plaquette und der Werner-Preis gleich an 2 Mitglieder 
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft verliehen. Herr I)r. R .  A.  
Boissoiznas, Genf, erhielt die Ehrnng fur seine Arbeiten iiber die Papirr- 
chromatographie von Aminosauren. Der zweite Preis wurdc IIerrn P. 11. 
Dr. 0. Jeger, Ziirioh, fur seine hervorragrnden Verdienste an der Konsti- 
tutionsaufklarung der Triterpene verliehen. 

R. W I Z I  N G E R ,  Basel: Beitrag zum Verteilungssatz der Auxoehrowe. 
Der Verteilungssatz der Auxochrome besagt, daO die Parbe aromati- 

scher Systeme mit einem Chromophor und zwei Auxochromen a m  hell- 
sten ist, wenn letztere in  o- und p- Zuni chromophor stehen. Eine starke 
Farbvcrtiefung t r i t t  dann ein, wenn die Aurochrome in 2,5-Stellung 
stehon. Die 3,4-Stellung liegt in  Bezug auf Farbtiefe zwischen den erst- 
genannten Extremfallep. Diese GesetzmaOiglieit, die schon von I I .  Kauff-  
m n m  beobachtet wurde, 1al.lt sich mit Hilfe dcr Elektroiienlheorie der 
Valenz erklaren. Die Anwendung dieses Prinzipes auf cine Reihe kompli- 
zierter gebauter Parbstoffe zeigt, daI? die Lage des Absorptionsmaxi- 
mums damit iibereinstimmt. Ebenso laBt sieh die vom Vortr. entwickelte 
Anschauung iiber die ,,Inversion der Auxochrome" mit Hilfe des Ver- 
teilungssatzes erklaren. 

W .  N O  W A C I i I  und R. S C I I E I D E G G E R ,  Ilern: Die Krislall- 
slruktur uon basischeni Kupfernitral, C U , ( N O , ) ~ ( O I ~ , ) .  (Vorgetr. von W. 
Xowacki). 

Basischcs Kupfernitrat bildet sich bei der Erhitzung von wisseriger 
Kupfernitrat-Losung und Kupfer auf hohere Teniperatur. Von den syn- 
thetischen, monoklinen Kristallen wurden Pulver-, Drehkristall-, Debye- 
Scherrer- und Weissenberg-Aiifnahmen hergestellt. Die Dimensionen der 
Elcmentarzellc berechnen sich daraus zu a = 5,576; b = 6,050; c = 
6,890 & 0,003 A ;  p = 94O 30' f 6'. Raumgruppe C,Z,-P 2Jm. Nach dcr 
Intensitatsvermessung der Aufnahmen wurde cine Patiewon-Synthese 
ausgefiihrt. Aufbauend auf dieser konnte cine Fourier-Synthese aus- 
gofiihrt werden. Durch dieselbe lie13 sich die Struktur vollstLndig be- 
stimmen. Die Resultate der Fourier-Analyse stimmten mit den all- 
gemeinen Voraussagen vollstandig iiberein, obschon die genauc GroUe 
und Lage der NO,-Gruppen noch nicht exakt  feststeht. 

E D .  H .  P I S C H E R ,  G e n h e :  Coniparaison des proprie'tis des a- 
amylases crislallisdes. 

Ee wurden die Eigenschaften fiinf verschiedener, k r i s t a h i e r t e r  
a-Amylasen (aus Malz, Bakterien, dem Pankreas des Schweines, dem 
menschlichen Pankreas und der menschlichen Speicheldriise) untereinan- 
der verglichen. n a b e i  zeigte sich, daS die tiwischen Aniylasen in  Ab- 

wesenheit von IIalogen stets inaktiv sind. Es wurde dalier der EinfluB 
der Halogene auf die biologische Aktivitat naher untersucht. Insbee. 
wurdo die Reaktionsgeschwindigkeit fur  verschiedene IIalogenkonzeii- 
tratioTen in Abhangigkeit von der Temperatur gemessen. Uer Ersatz 
von C I -  durch Br oder J- verlangsarnt die enzymatischc Reaktion in 
auffallcnder Weise, wahrend die Aktivierungsenergie (13 500 caI/rnol) nur 
schr wenig kleiner wird. D a  fiir alle drei Halogene die Dissoziationsko~~- 
stanten der Enzymsubstratkomplexe gleich sind, folgt daraus, daO das 
Anion direkt mit diesem Komplex in Reaktion tritt.  Es wurden aucli div 
Bildungekonstant.en und die Bildungsenergien yon XCI , XBr-, XJ- ge- 
messen, wobei X das Ehzym E, das Substrat  S oder den Enzym-Sub- 
stratkomplex ES bedeuten kann. Fur  die Gesamtrcaktion wurde fol- 
gender Reaktionsverlauf vorgesehlagen: 

E k S ES KM ES -7 C1 7- ESCl K E S C ~  

k 
ESC1- 4 E -i C1 + S 

wobei kgcl- ) k . 3 ~ ~ -  ) kgJ- ist. Die beobachteten Untorschiede in deli 
Reaktionsgeschwindigkeiten ruhren also vom EinfluS der Halogene auf  
k3 her. 

R.  A .  B O I S S O N X A S ,  Geneve: Synlhbses peptidipues. 
Eino ganze Anzahl Peptidsynthesen beruhen auf der Reaktion von 

Aminosaure-Derivaten, deren Arnino-Gruppe geschiitzt ist, rnit freien 
Amino-Gruppen (8. unten). Bei dieser Reaktion wird 1 Mol Saure (Salz- 
saure, Essigsiiure, Schwefelsaure, PhosphorsHure UBW.) frei, dic durch 
Zugabe von Alkali neutralisiert werden mu9, u m  Salzbildung rnit der 
a n  der Reaktion teilnehmenden freicn Amino-Gruppe zu v ~ r h i n d e r n .  
Dieser Alkalizusatz ist fur die Ausbeute von grol3er Wichtigkeit. Bei der 
Ausfuhrung der Synthese in wasseriger Losung liGt sich der pH-Wert der 
Lasung durch Pufferung konstant halten, was jedoch die Aufarbeitung 
des Reaktionsgemischcs sehr erschwert. Diese Schwierigkeiten konnen 
durch die Verwcndung von A n h y d r i d e n  d e s  K o h l e n s & u r e - m o n -  
a t h y l e e t e r s  umgangen werden. Letzterc werden durch Reaktion von 
Chlorameisensaureestcr rnit dem Ammonium-Salz einec Aminosaure oc!cr 
cines Peptides (Tri-n-butylammonium-Salze eignen sich besanders gut)  
mit geschutzter Amino-Gruppe in einern organiachen L6sungsmittel w- 
halten. Dieses Anhydrid reagiert in organischen oder wisserigen Losungs- 
mitteln sehr leicht mit freien Amino-Gruppen unter Bildung der Peptid- 
bindung. Der dabei entstehende Kohlensaureester zerfiillt spontan in  
Alkohol und  Kohlensaure, welche zu schwach ist, urn mit der freien 
Amino-Gruppe ein Salz zu bilden und daher gasformig entweicht. 

R' 0 R" R' 0 R" 

K,N-CH-.&X + H,N-CH-COR"' -+ R,N-CII-&NH-CH-COR~~ 

X . -S3, 4 1 ,  -OPO(OK),, -0CO -C&:, -OCOCII,, -OSOzOSR,, -OP(OI<), usw . 
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'Die neue Ausfuhrungaform: Z u g a b e  e i n e s  z w e i t e n  G a s e s .  Die Konzentrationsverteilung im 
Trennrohr wird durch diesen Zusatz in gifnstiger Weise versehoben. So 

s -- --V-Co-OC,II, 11s - - I " ~ - L - - ~ C * ~ I ,  > UJ~ -: 110C,ll, h a t  sich z. B. zur Abtrennung des leichten Argon-Isotopes 38Ar, das neben 
36Ar 0,33%: und 'OAr 39,61% zu nur 0,06% im Ausgangsgas vorkommt, 

Auf diesem neuen Wege wurden in guter Ausbeute mehrere Di- und Salzsiure mit verschiedencn Isotopen (I13Wl, I P C l  reap. D36C1, ~ 3 7 ~ 1 )  
ein Tetrapeptid synthetisiert, z. B. Pht.haly1-glycyl-glycin, Alanyl-glycin, gu t  bewahrt. Am SclilulJ des Versuches kann die als Hilfsgas verwendete 
Phthalyl-glycyl-phenylalanin, Phthalyl-glycyl-phenylalanyl-glycyl-leucin. Salzsaure lricht ausgefroren werden. Diese Arbeitsmethode h a t  den 
Die husbeuten hetragen durchschnittlich 70% f u r  das gereinigt,e Pro- teil, dal) die Einstellzeit s tark verkleinert ist, und daB der gesamte Gas- 
dnkt. vorrat r ie l  brsser ausgeniitzt wird. Durch die Beirnischung von Zwischen- 

Prof. nr. T. Reichstein, ,Basel, hielt \-or der Mittagspause einen ZU- gasen wird such die Ruckdiffusion s tark Iierabgesetzt. 
sanimenfasscnden Vortrag ,, Uber herzakfive Glykoside"'). Der letztjihrige 
Nobelpreis fur  Physiologie und Medizin wurde Prof. Reichstein f u r  seine K C L  T'SITJS  und 11. IMfiYER,  Zurich: tiher Flamnien i n  Sauer- 
Entdeckungen auf dern Gebietc der Hormone dos Adrenalcortex und der 
Erforschung ihrer Struktur  und ihrer biologischen Wirksamkeit ver- 1:s wrrdrn die Verhlltnissc in Diffusionsflammen, d. h. in Plammen 
liehen. nicht vorgemischter Gase, insbes. Sauerstoff-Helium, naher erlautert. 

An IIand eines einfachen Flammenmodelles lBOt sich die Hohe der Spitzc 
11. Z O L L I  N G E R ,  Basel: Zur Kenntnis der 1)iozU-naphlhalin-suIfa- drr Flammenfront berechnen. Es ergibt sich dabei, daB dieselbe unab- 

hingig vom I h c k  ist. Nach der fur die Flammenhohe abgeleiteten For- sauren. 
An Hand potentiometrisch best,immter Dissoziationskonstanten rer-  Inel ist f i ir  schwere Gase hohe Flamme, fiir leichte dagegen cine kleine 

suchte der Vortr. die Kupplungsreaktionen iind die Reaktionsfahigkeit Flamlnc zu erwarten. Verschiedene Versuchc mit He, Kc, Ar und Kr 
der Dioxy-naphthalin-sulfosLuren zu erklaren. Der Einflul) der Sulfo- diese Voraussage. Bei Atmospharendruck ist die Flamme in 
Grnppen dieser Verbindungen macht sich hauptsachlich als elektrosta- Krypton am groaten, in IIc am kleinsten. Die hydrodynamische Berech- 
tischer Effekt der Ladungen bzw. Dipole geltend. An Hand d r s  Zusam- nung des st,romungsverlaufes erklart, daB bei 2o em Hg die leuchtende 
menhanges zwischen Konstitution und Dissoziationskonstanten d r r  Hy- Zone abnimmt. Die Geschwindigkeit dcs Gases ist klein, rind die Flamme 
droxyl-Gruppen verschiedener Dioxy-naphthalin-sulfosaurrii wird ein ruckt an den Bei konstantem Verbrauch an Gas muB bei herr- 
Vorschlag uber den Meehanismus des Verlaufes vou Kuppliingsrrektlonen schendem Untcrdruck die Gasgeschwindigkeit groBer werden. 
gemacht. Die versehieden starkc Komplexbildung der Diow-naphthalin- clusius auf die Erscheinung 
sulfosauren wird durch die Maglichkeit der unterschiedlichen Ansbildung einer Flamme (Wasserstoff in IIelium) bin, die zufolgc der besprochenen 
intramolekularer Wasserstoff-Briicken dcr einzelnen Isomerm erklart. GesetzmaDigkeiten breiter als hoch Potentialstromung brcitet 

sich in diesem Falle in radialer Riehtung voni Dusenrand aus. 

0 

stoff-E(lelgn,~ge'nischen. (VorgCtr. von 11. f l ' f ew) .  

Absch1ieBend wits prof. 

sell W A N D E R  und R. C E R P ,  StraBburg: D.ie Molekelgesta~t 
von Natrium- Thymonucleinat i n  L6sung ernailtelt vus Slrcimurgsdoppelbre- 
chungsmessungen. (Vorgetr. von R. Signer, Bern). 

Nach den bisherigen Ergebnissen der Messung von Striimungsdoppel- 
brechung, ~ i ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~  und Lichtstreuung war cine ~ ~ ~ ~ ~ h ~ i d ~ ~ g ,  ob es  sic^, 
bei Thymonucleinat-~olekeln ,,inen 
langlichen KnHuel hand&, nicht moglich. M~~~~~~~~ der Stromungs- 
doppelbrechung bei verschiedener viscositat des Jfediums ( ~ l ~ ~ ~ ~ i ~ -  
Natriumchlorid-Wasser) gestatten jedoch cine Unterscheidung zU treffen. 
~i~ theoretischen v~~~~~~~~~~ lieocn an Tabak-&,saikvirus (starre 
Stabe) und an verschiedenen po~ystyro~rn (geknauelte &l&eln) best& 
tigen. nie wurde such auf die Thymonucleinsaure angewendet, 
wobei sich in  eindeutiger Weise zeigte, daB dieselbe in  Losung aus langen, 
s tarr  gestreckten Stsbchen besteht. 

W .  D E U S  C H E L ,  Fribourg: Elektrisch geheizter Schmelzpunkt- 
apparat rnit gekoppelter Anzeigevorrichlung fur Temperaturregelung. 

Der Vortr. demonstriert einen elektrisch geheiaten Schmelzpunkt- 
apparat. m s e r  besteht aus einem gut  ioslierten Al-Block mit genau ge- 
eichten Thermometern und einer Beleuchtungseinrichtung. Nach Anf- 
nahmc von Eichkurven sich die Hcizung mittels cines Ampkre-Meters 
8 0  cinstellen, daa der TemPeraturanStieg mit einer bestimmten Ge- 
Hchwindigkeit erfolgt. F m e r  lafit sich damit die Anheizzeit bis zum 
Schmelzpunkt vorausbestimmen, was of t  Cine wesentliehe Arbeitserspar- 
nis bedeutet. Die Temperatnr irn IHock kann auch iiher langere Zeit kon- 
stant gehaiten 

starre langcre Stabchen oder 

13. H A R C I  T A P ,  Basel: Kryoskopie a n  10-4mm3-L6sung. 
Fur  die xessungefi werden die Losungen in dunnwandige Kapillaren 

eingefiillt, deren Durchmesser nicht kleiner als 30 p sein darf. Der 
Schmelzvorgang wird unter eincm Polarisationsmikroskop beobachtot, wo- 
bei die I m m h e n  unbedingt horizontal gelagert werden miissen, d a  das 
Xis beim Auftauen sonst unerlaubte Entmischungen herbeifuhrt. Ein 
Thermostat reguliert das langsame Auftauen des Eises. Dabei darf die 
Aufheizgeschwindigkeit 0,012°/min. nicht uberschreiten, d a  sonst das 
verwendetc Beckmnnn-Thermomcter nachhinkt. Der Echmelzvorgang 
dauert untcr diesen Bedingungen ungefahr 10 sec. und die Temperatur 
1aBt sich auf 2.10-* OC ableeen. Das kleinste Eisstuck, das unter dem Po- 
larisationsmikroskop noch gesehen werden kann, ist ca. l p groB, also 
3 o/oo der gesamten Eismengc. Somit ist keine Korrektur fur  den Schmelz- 
Punkt  notwendig. Wie aus Berechnungen hervorgeht, kann der Druek 
in dcr Kapillaren den Schmelzpunkt u m  nicht mehr wie 0,00070 falsehen. 

die Vcrsuche werden 1-0,1 g e h t e  StOffe benotigt. Die Methode 
diirfte sich hauptsiichlich zur Analyse von Gefrierschnitten mikroskopi- 
scher Gewebe 

I( .  CL U S  und W. I iA  ~ J S H E E R ,  Zurich: [iber Gegensfroni- 

Die Elektrolyse mit stromendem Elektrolyt, wobei die Stromungs- 
giinstigc Tren- 

elektrolyse. (Vorgetr. yon W .  Hausheer). 

parallel zu  den Elektroden vcrlauft, erlaubt 
nung von Na+ und K+. 

- - - - - - - - - - - -  \Elektrde,, 

'Diaphragms 
Nach einiger Zeit stellt sich im ElektrolysiergefaD ein stationarer ZU-  

stand mit exponentiellcr Konzentrationsverteilung ein. Die rascher wan- 
dernden ronen sind dabei gegeniiber den langsameren am Ende des G ~ -  
fafles angereichert. Mittcis cines einfachen Ansatzes 1al)t sieh die K ~ ~ -  
zentrationsverteilung und der Trennfaktor der Apparatur bercchnen. Fur  

die Konzcntration c, a n  der Stelle x ergibt sich dabei: ex i co'e , 
wohei e,=Anfangskonzentration, h = Abstand der Elektroden, E = elektr. 
Feldgtgrke, lv = Beweglichkeit der Ionen und = Durchflul)geschwjn- 

digkeit. Der Trcnnfaktor Q ist gleich e ;-- .' ". An einem praktiscli 
durchgefuhrten Trennversuch mit NaOH und K O H  zeigt der Vortr., 
dal) die experimentellen Werte rnit den theoretisch berechneten gut  iiber- 
einstimmen. ( Qgof, = 3,4; Qber, = 3,3), trotzdem folgende Faktoren 
nicht beriicksichtigt wurden: 1) Slischung durch das cntstehende Gas 
a n  den Elektroden. 2) Ruckdiffusion in der x-Richtung und 3) Tempera- 
tur- und Konzentrationsabhangigkeit der Diffusion. 1)er Trennfaktor 
konnte mit der gebauten Apparatur f u r  Kf  und Na+ bis auf 4,3 vergrolJert 
werden. Es ist jedoch zu erwarten, daO durch gceignete Verbesserungen 
noeh hohere Trennfaktoren erzielt werden konnen. 

t 

erweisen. 
h.E.\V 

F. G R 0 N,  Hasel: Methode zur Bestimmung der magnetischen Sus- 
zepfibititiit a n  kleinen Substanzmengen. 

Das f u r  sehr kleine Subatanzmengen (10 mg) ausgearbeitete Verfahren 
beruht auf Suszeptibilitatsmessungen nach der Steighahenmethodc VOII 
Quincke. Zur Erreichung der f u r  diese kleinen Mengen notigen Genauig- 
keit wurden a n  der Methode folgende Anderungen angebracht: 1) Wird 
(tic groBe Eigensuszeptibilitat des Losungsmittels, in diesem Palle Was- 
ser, durch Zugabe von ca. 5,7proz. CuCl, kompensiert. 2) Das Steigrohr 
wird fast  waagrecht gestellt. 3) Das Verfahren wird als Nullmethodo 
a w e b i l d e t .  Es werden nicht die absoluten Ausschlirge gemessen, son- 
h n  08 wird durch Zusatze die Suszeptibilitat so verandert, his beim 
Ein- und Ausschalten des Magnetfeldes keine Verschiebung des Meniskus 
mehr feststellbar ist. Insbesondere kann 4) .die Ahhangigkeit der SUB- 
zeptibilitat yon der Temperatur beobachtet werden. An Stelle des Zu- 
satzes an paramagnetischem Salz l%Bt sich wegen der Temperaturab- 

E.  scIi H E  und cL usI  us ,  Zurich: Scheidung hangigkeit der Suszeptibilitat des paramagnetischen Bestandteiles der 
lynarer Gasgemische i m  Trennrohr. (Vorgetr. von E.  Schumacher). Losung stet3 eine Temperatur Anden, bei der die vom inhomogenen Ma- 

gnetfeld auf die Losung ausgeiibte Kraf t  verschwindet, , , S c h w e b e t e m -  
Zur Trennung von Isotopen eignen sich vor allem Elektrolyse, Gas- p e r a t u r " .  Die Schwebeteniperatur ist durch.die Zusammensetzung der 

Losung cindcutig bestimmt und laBt sich leicht auf 0,050 C genau er- zentrifuge, Diffusion und Masscnspektroskopie. Isotopenanreicherungen, 
bei denen ,es darauf ankommt einen moglichst groaen Trennfaktor zu er- mitteln. Nach einer Eichung mit Substanzen bekannter Suszeptibilitat 

kann die Suszcptibilitat unbekannter Verbindungen bestimmt werden. - reichen, lassen sich nur durch Anwcridung des G e g e n s t r o m v e r f a h r e n s  
auf diese Trennmethoden ausfiihrcn. Bei dcr Isotopentrennung durch Diese Xethode h a t  alle Vorteile der Nullmethoden, so storen Magnetfelder Thcrmodiffuaion in1 Trennrohr ist die Aufarbeitung von kleinen abge- 

Isotopen, die im Verhaltnis zum Hauptbestandteil des Gemisches nur  Inhomogepitatcn des Rohres beeinflussen die Messungen nicht. Das Ver- 
in kleiner Henge vorkommen, gelingt jedoch durch den Kunstgriff der fahren eignet sich nur f u r  Losungen (auch in  organischen Losungsmit- 

teln), wobei ferromagnetische Verunrrinignngen der Substanz nicht sto- 
I) Vgl. die zahlreichen Arbeiten des Vortr. in den Helv. Chim. Acta. rend wirken. 

__  - . 

h.E.x  

trennten G~~~~~~~~ nicht moglioh. ~i~ quantitative ~ b t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  in der Umgebung die Messungen nicht, KraftC der Oberflgchenspannung, 

__  
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.I. H E L L  E R, Zurich: Die hsenko,inplexe der AthIIEendia.tni,z-tetl.(l- 
essigsaure und ihr Redoxpotential. 

Vortr. bespricht die verschiedenen mogliehen Komplexe von zwei- 
und dreiwertigem Eisen rnit Athylendiamin-tetraessigsaure. t 'ber den 
pKBereich v o n  2-14 sind ca. 10 verschiedene Komplexe unterscheidbar. 
Es werden die Formeln zur Berechnung der Komplexbildungs- und Affi- 
nitatskonstanten hoherer, kompliziert gebauter Komplexe aus Redox- 
messungen abgeleitet. Die Ubereinstimmung der berechnetcn Kurven 
mit den gefundenen ist sehr gut. 

G. S C H  W A R Z E N B A C H ,  Zurich: Die Eisen(III)-Komplexe der 
Brenzcatechin-disulfosazcre. 

OH 

Brenzcatechin-disulfosaure bildet rnit dreiwertigem $!isen Komplexe, 
die je  nach dem pH-Wert der Losung verschiedene Parbe aufweisen. Im 
Rauren pH-Gebict cxistieren zwei blaue Komplexe im Gleichgewicht 
(FeHT und FeT-6). Der violette Komplex bei pH = 5 besitzt das stachio- 
metrische Verhaltnis 1 :2  (FeTZp5) und im alkalkchen Gebiet ist ein 
l:3-Komplex (PeT;@) von roter Farbe stabil. Zur Bestimmung der 
Komplexkonstanten wurden die spektralphotometrische Yethode von 
J o b  und potentiometrische Titrationen beigezogcn. Die naoh den beiden 
verschiedenen Verfahren bcstimmten Rildungskonstanten der Assoziate 
stimmcn vorziiglich miteinander iiberein. 

0. J E Q E R ,  Zurich : Uber die Konfiguration am Kohlenstoffatom 17 
der pentacyclischen Triterpene. 

Aus friiheren Abbaureaktionen der beiden pentacyclischen Triterpene 
u-Amyrin und P-Amyrin ergaben sich identische Konfigurationen a n  den 
Kohlenstoffatomen 2, 5, 6 und 9. Die Konfiguration a m  Kohlenstoff- 
atom 17 dieser beiden isomeren Triterpcnalkohole laDt sich wie folgt ver- 
gleichen: Durch Abbau lassen sich aus den beiden Alkoholen iiber meh- 
rere Zwischenstufen schlie5lich die Antipoden des 2.5-Dimethyl-hexan- 
1,2,j-t.ric,arbonsaure-trimrthylesters rrhalten: 

! E  
/\/ 

a-Ampin 1 1 1  Stufen 

\ 
c11,ooc 
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/\ 
'IE I 
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Membran (ciudimensionaler Fall: sciiwingende Saite). Dic auf der 
Membran rnit Hilfe von Sandkornern sichtbar werdenden Ckladni-Figu- 
ren entsprechen den berechenbaren Eigenwerten, diese wiederum den 
Higenfrequenzen. Die Lage der berechneten Absorptionsmaxima s t immt 
befriedigend rnit den aus der Erfahrung bekannten Werten iiberein. Bus 
dem Vergleich der Lage der Absorptionsmaxima, die mit Hilfe des zwei- 
dimensionalen Yodells berechnet wurden, mit den Werten, wie sic aus 
den eindimensionalen Berechnungsgrundlagen erhalten werden, ergibt 
sich, daB die beiden Methoden im groBen Ganzen zu gleichen Itesultaten 
fdhren. Das einfachere eindimensionale Modell ist somit dem verfeiner- 
ten zweidimensionalen vorzuziehen. 

H .  S C H I N Z ,  Zurich: Gyclisationen bci den Terpenen. 
Es wurde der EinfluD der funktionellen Gruppen und der Doppelbin- 

dungen auf den Verlauf der saurekatalysierten Cyclisation verschiedener 
Terpen-Verbindungen studiert. Nach den heute giiltigen theoretischen 
Anschauungen iiber den Mechanismus der SBurekstalysierten Cyolisa- 
tion lassen sich Voraussagen uber die Moglichkeit der Cyclisation auf- 
stellen, die a n  den vielen untersuchten Verbindungen restlos bestatigt 
wurden. Bei den M o n o t e r p e n e n  lassen sich Cyclogeraniole, Cyclo- 
geraniuhsauren, Cyclocitrale, Jonone, Cyclolavandulol (I), Cyclolavan- 
dulylsiure (11) u. a. durch RingschluD herstellen. 

Rei den S e s q u i t e r p e n e n  wurden die folgenden Verbindungen durch 
Cyclisation e,rstmals hergcstelit: 

R R .  

13icyclosesquilavandulol 
Ricyclo-lamesylsiurc R 4 O O H  
Bicyclo-famesylidenaceton R = -CH-CH-CO--CH, 

Die cndstindige geminale Dimethyl-Gruppe ist fur die Cyclisation 
entscheidend wichtig, da beim Fehlen dieser Gruppe keine Cyclisation 
eintritt. Der EinfluD der geminalen 1)imethyl-Gruppe ist so stark, daD 
sich auch Verbindungen mit einer Ie thyl-Gruppe a n  der Doppelbindung 
noch cyclisieren lassen. Vgl. die Bildung von 6-Methylcyclogeraniums~ure 
I11 und Iron I V .  

->(/R I11 R - -COOH 
IV R -- -CH-CH-€O-CH, 

\4\ 

H .  H .  Q O N T H A R D  und M .  K O H L E R - ,  Zurich: Spektroskopi- 
sche Eigenschaften won Carbonyldicyanid. (Vorgetr. von H .  H .  Biinthard). 

Die Carbonyldicyanid-Molekel hat die Symmetric C,. Auf Grund 
des Schwingungsspektrums, das duroh Ultrarotmessungen und den 
Raman-Effekt untersucht wurde, l B D t  sich die freie Enthalpie A G S  zu 
-+ 74,5 kcal/Mol berechnen. Fiir die Kroftkonstanten von Carbonyldicyanid 
ergeben sich: C0:12,3 . 106 Dyn. om-'; CN:17 * lo6 Dyn. om-'; CC: 
4,s * lo6 Dyn. om l. 

4" 

A. F t f R S T  und El .  S C O T O N I .  Zilrich: Die Konfdauration der 
/ \  

Also besitzen die beiden Amyrine a m  Kohlenstoffatom 17 entgegen- 
gesetzte Konfiguration. Fiir P-Amyrin laDt sich fiir die Verkntipfungs- 
stelle dor Ringc D/E aus der optischen Drehung der Abbausaure unten- 
stehende Teilformel aufstellen. Diese Befunde werden auch durch rant- 
genographische Untersuehungen von Giucomello gestutzt. 

\ \ 

,f-Amyrin w h ~ i y r i n  

H .  K U I I N ,  R .  S T U P P  und W. I I U R E R ,  Bascl: Analogiever- 
suche rnit schwingenden Membrunen zur Ernlitflung von Elektronenzustan- 
den in  Parbstoffrnolekeln. (Vorgetr. von H .  Buhn). 

Die vom Vortr. entwickelte thcoretischc Deutung der Lichtabsorp- 
tion organischer Farbstoffe beruht auf einem Modell der Farbstoffmolckel, 
das dem Sommerfeldschen Modell des freien Elektronengases fur  die Me- 
t a l k  analog ist. Dieses Modell wurdc linear oder verzweigt auf vcrschie- 
dene farbige Stoffe (Polymethino, Polyene usw.) angewendete). Die ver- 
feinerten Betrachtungen dieses eindimensionalen Yodells fiihren zum 
z w e i d i m e n s i o n a l e n  Problem. Die quantitative Behandlung des zwei- 
dimensionalen Modells wird ebenfalls rnit IIilfc der Quantentheorie aus- 
gefiihrt. Das mechanische Analogon zu dicsem ?dodell ist die schwingende 

*) V 1 z B H .  Kuhn, Z. Elektrochem. 53, 165 [1949]; tfelv.  Chirn. Acta 32, 
z%i [1949]. 

. I  

I-Osy-cholestane. (Vorgetr. von A .  Furst). 
Die beiden epimeren 4-Oxy-oholestane wurden 1935 von Tschesche 

und Hagedorn erstmals hergestollt. Zur uberprufung der Konfigurations- 
xuteilung wurde das cine der beiden Isomeren auf folgendcm eindeutigen 
neuen Wege hergestellt. 

r=y  /\,+ /\/\/ --t 3:' + I I 
I 

+ I ,  
'\ / 
/ H  

0 
VH\/ VH\/ HO YI" 

0 OAr 

3-n-Oxycholestan 
(epi-Cholestanol) 

OH 
4 -,9-c;sy-choleslan 

Aus A4p5-Cholestenon-(3) laDt sich das A**4-Cholesten bereiten, das bei 
der Oxidat ion rnit Phthalmonopersaure 3 r ,  4a-Oxydo-cholestan (s.obige 
Teilformeln rnit Ring A und B des Steroid-Geriistes) ergibt. Letzteres 
wird rnit Essigsirure zum 3a-Oxy-4P-acetoxy-cholestan aufgespaltcn. 
fiber das Acetat-Yesylat IaBt Rich daraus das 3a-4P-Oxydo-cholestan 
herstellen, das bei der Hydrierung das gesuchte 4P-Oxy-cholestan vom 
Fp 135" liefert. Dieses ist ident,isah mit der friiher a18 4%-Oxy-cholestan 
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hezeichneten Verbindung. flaraus ergibt sich, da13 die Konflguratione- 
zuteilung der 4-Oxy-cholest,ane bis heut,e aaf einer f a l s c h e n  Grundlage 
beruhte. 

Unter Standardbedingungen wurden auch die Verseifungsgeschwii~- 
digkeiten dcr epimeren 2-, 3- und 4-Acctoxy-cholestane bestimmt. I)ic 
Resultate dicser Cntersuchungen stehen in bestem Einklang rnit den Er- 
wartungen, wie sie sich aus den Modellbetrachtungen ergebrn und 8tiitzc.n 
daher die synthet,ischen Versuche in vorziiglicher Weise. 

E’. H A R D E G G E R  und € I .  L E E I k L A N N ,  Zurich: Synthesen init 
Triaeetylglucosan-(l,2)~(1,5). (Vorgetr. von E.  Hardegger). 

Die von starken Sauren (H,SO,, H,PO,, p-TsOH) katalysierte An- 
lagerung von ROII (Alkohole, Phenole, Sauren) a n  3,4,6-Triacetyl- 
glucosan ( I )  erribt die stereoisomeren Derivate dcr a- oder P-Glucose. 

, \ _- . 
HC I KO--CH nc-ou ~ 

> - O H  0 :i:r -011 0 
ROH 

- H’ 
\O 0 

.\ C O -  /’ ?LO- ACO- 
-0Clc , -0Ac 4 ) A c  
- 

CHIOAc 

1 

CH,OAc CH,OAc 

,?-Glucosid a-Glucosid 

Der Athylcnoxyd-Ring wird immer zwischen dem Kohlenstoffatom 1 
und dem Sauerstoff gebffnet. Der sterische Verlauf der Anlagerung zu 
a- oder P-Glucosiden lPDt sioh nach den vorlauflgen Untersuchungen nicht 
beeinflussen. Die acetylierten Rohprodukte der Monosaccharide sind 
mindestens 90% optisch rein. 

Bei der Umsetzung von 1 Mol. Phosphorsaure rnit 1 Mol. 3,4,6- 
Triacetyl-glucosan und VerseiIung der Aeetyl-Cruppen konnte in 45 ”/, 
Ausbeute die physiologisch wiehtige D- Glucose-la-phosphorsiure (Cori-  
Ester) gefaBt werden. Bei der Umsetzung des Glucosans rnit Geraniol 
bzw. L-Menthol entstehen die P- Glucoside. OleanolsLure-methylester cr- 
gibt bei der Reaktion das a-Glucosid. Aus dem Reaktionsprodukt von 
~-1,2,3,6-TetraacetyI-glucose rnit I konnte nach Acetylieren in l0proz. 
Ausbeute Cellobiose-P-octaaoetat isoliert werden. Ein nicht kristallisior- 
tes Tetraacetyl-glycosid lie0 sich in  4Oproz. Ausheute aus d,l-a-Toco- 
pherol herstellen, wahrend aus Vitamin A und aus Tribromathanol in 
analoger Weise keine Glucoside aufgebaut wcrden konnten. In  sehr ge- 
ringer Ausbeute (3proz.) lie13 sich aus Phenolphthalein und I ein kristalli- 
nes, nicht nhher untersuchtes Mono-glucosid-tetraacetat herstellen. 

W .  F E I T K N E C N T  und €1. Z B I N D E N ,  Bern: Protonenwan- 
derung in Metallhydrosydktistallen. (Vorgetr. von W .  Peifknecht). 

Friihere Untersuchungsresultate des Vortr. lieDen erkennen, daB 
wahrscheinlich auch die Wasserstoffatome in gewissen Metallhydroxyd- 
kristallen in einer Wechselwirkung rnit der Umgehung stehen. Der Be- 
weis lie13 sich an Magnesiumhydroxyd erbringen. Es zeigte sich niimlich, 
daB dieses in schwerem Wasser leicht bis 60proz. Wasserstoff gegen 
Deuterium austauscht. Der Austausch wurde durch die Anderung der 
Dichte des Wassers verfolgt, welche schon hei Zimmertemperatur mit 
relativ groaer Geschwindigkeit t‘rfolgt. H. [VR 2731 

R u n d s c h a u  

GbChbrtsverband Klel 
28. Jnnuar  1951: Festsitzung zu  Ehren von Prof. Dr. Ur. h. e. Otto DieJs 

anl&iSllrh seines 76. Qeburtstages. 

R. W. R O S E N  M U N D ,  Kiel: uber Dnrsfellung und pharmakologi- 

Rei einer Anzahl neu dargestellter P - P h e n y l a t h y l a m i n e  der all- 

(Ph = Phenylrest, der durch OH-Gruppen suhstituiert sein kann;  
R und R = Alkylrest) zeigt die pharmakologische Priifung, da9 
die normale blutdrucksteigernde Wirkung des P-Phenylathylamins duroh 
den Eintr i t t  von Alkylgruppen, gleichgiiltig ob in  den Kern oder in  die 
Seitenkette, erheblich g e s c h w a c h t  wird. In extremen Fallen t r i t t  an 
Stelle der nlutdrucksteigerung eine S e n k u n g  auf. I n  solchen Fiillen, 
in denen eine Herabsetzqng der Rlutdruckwirkung bekannter Arznei- 
mittel erwiinscht ist, kann dies bei einigen von ihnen durch Einfiihrung 
von Alkylresten tatsachlich erreicht werden. 

sche Warkung einiger Arylalkylamine. 

gem. Formel R.Fh.CHp.CH(R’).SXp 

H .  M A R  T I N ,  Kiel: ober eine neue Reaktion des Chlordiozyds. 
Wirhrend Phosphortrifluorid rnit Chlordioxyd bei Zimmertemperatur 

nicht reagiert, findet beim Einleiten von Chlordioxyd in eine P h o s -  
p h o  r t r i c  h l  o r i  d-Atmosphare fast augenblickliche Umsetzung unter 
Emission von Chemiluminescenzlioht s ta t t .  Die Untersuchung der nehen 
Phosphorpentachlorid iiberwiegend Phosphoroxychlorid liefernden Reak- 
tion nach dem Prinzip der hochverdiinnten Flamme macht  es wahrechein- 
lich, der pc1, + c10, + poc1, .,. 0(:1 

der mit hoher Stoaausbeute verlaufende Primarprozell ist. 

W .  Ii L E M M I  Kiel : Dichleitiessungen an geschmolzenem Germanium 
und Tellur. 

Kaeh Messungen von I I .  Spitzer i S t  die Dichte von geschmolzenem 
G e r m a n i u m  um 4% groBer als die von festem Ge hei Zimmertempera- 
tur. Die Ausdehnung beim Erstarren betragt 6%. FliissigeR T e l l u r  he- 
sitzt nach Messungen von W .  Lingenberg und H .  J .  Junker ein Diohte- 
maximum, das dicht oberhalh der Erstarrungstemperatur hegt.,  An unter- 
kiihltem Te kann man den Dichteanstieg hei Temperaturerniedrigung 
deutlich verfolgen. 

R .  0 R E  W E ,  Kiel: Eine neue Methode zur pruparativen Darstellung. 
des Lumicolchicins. 

I3ei der Destrahlung wii9riger Colchicin-Losungen laBt sich unter 
bestimmten Bedingungen das Bestrahlungsprodukt in  sehr guter Aus- 
beute (95% d.Th.) gewinnen. Diesea Produkt besteht BUS mindestens 
3 konstitutionell verschiodenen Stoffen von der gleichen Zusammensetzung 
Cz511,,08N, die wir ct-, p- und y-Lumicolehicin nennen, und die sieh 
durch Sehmolzpunkt, optische Drehung und UV-Absorptionsspektrum, 
sowie durch ihr chemisches Verhalten voneinander unterscheiden. Der 
Bestrahlungsvorgang ist also wesentlich komplizierter ale urspriinglich 
angcnommen worden war’). Da  die Bestrahlungsprodukte. noch stark 
ungcsattigten Charakter zeigen, kann die urslmriingliohe Annahme, da9 
8s sich um einen Aromatisierungsvorgang handelt, nicht aufreoht erhal- 
ten werden. [VR 2671 

I )  Naturwiss. 33, 187 119461. 

Die Halbwerts-Zeit von 82Br wurde von B. P .  W .  Winteringham zu 
35.1 f 0.13 h beetimmt. Das Brom wurde durch Hestrahlung von roin- 
stem Monohrombenzol i m  Harwell-pile erhalten; Verunreinigung mit 
32P oder 35S (aus Cl) ist daher ausgesch~ossen. Die friiheren differieren- 
den Werte (Snell: 33,9 & 0.1 h ;  Berne: 36,O & 0, l  h )  waren vermutlioh 
durch Verunreinigung des Broms rnit Chlor gefiilscht. (Nature [London] 
167, 154 [1951]). - J. (1207) 

Znr  Glehaits-Bestimmung dea Braonsteins und generell des vierwer- 
tigen Mangans neben dreiwertigem benutzt W. F. Fyfe den Zerfall des 
aus Mangandioxyd und Salzsiiure entstehenden Mangan( 1V)-chlorides in 
Vangan(II1)-chlorid und Chlor. Das dreiwertige Mangan gibt mit Acetyl- 
aceton einen stahilen Komplex, daa abgespaltene Chlor substituiert das 
im Ubersohu5 vorhandene Aoetylaceton, das weitgehend in  dcr Enol- 
form vorliegt. Das 3-Chlor-acetylaceton wird mit Jodwasserstoffsaure 
wieder rum Acetylaceton reduziert, wobei nach der Gleichung 

CH,.CO.CHCl.CO.CH, . 2 IIJ = CII,.CO.CH,~CO.C€I, -- HC1 - J2 
Jod frei wird. Dieses wird titriert und ist jeweils einem Mn(IV)- Ion  
aquivalcnt. Der Fehler der Analysen, die, d a  die Reduktion des chlorier- 
ten Acetylacetons eine Zeitreaktion ist, ctwa 2 h benotigcn, ist in  Ab- 
wesenheit von Fe(II1)-Ion maximal 0,2%. (Analyt. Chemistry 23, 174 
(19511). - J .  (1211) 

Geloster Sauerstoff ist die Ursache fur den Korrosionsschutz von Eisen 
dureh verdtlnnte Laugen. Durch heterogenc Reaktion der 0 berfliohen- 
Atome des Eisens mit dem Sauerstoff bildet sich, wie M .  J. Prym uud 
Mitarb. fanden, ein feiner Oherflachenfilm von y-Fe,O,. Die gleicho 
Rolle spielt der Sauerstoff auch beim Korrosionsechuts mit Phoephat. 

Dse Eisen wird bei pH-Werten iiber 7,25 passiv und ist folglich unan- 
greifbar, wkhrend bci Sauerstoff-AusscbhO die Korrosion dalwrnd wei- 
tergeht, allordings vom sauren zum alkalischen stetig ahfallend. Das 
Korrosionsprodukt in Abwesenheit von Sauerstoff besteht aus farblosen 
Kristalltafeln. (Nature [London] 167, 156 [1951]). - J. (1208) 

Eine jodometrisehe Chlorid-Titratlon beruht auf folgender Reaktion: 
NaCl + AgJO, = AgCl + NaJO,. Losliches J o d a t  macht BUS saurer 
Kaliumjodid-Lasung J o d  frei, das mit Thiosulfat titriert wird. 6 A t o m  
J o d  entsprechen einem Atom Chlorid. Zu dieser Methode von E .  J. King 
werden gebraucht: 1 )  einc Losung von 1,8% AgJO, in  n NH,-Losung. 
Vor Gehrauch werden 5 ml davon mit dem gleichen I’olumen n II,SO, 
gefallt, das AgJO, abzentrifugiert und wieder in  5 ml 0.3 II Ammoniak 
geloat. Es ist dann frei von loslichem Jodat .  2) eine Losung von 57 ml 
konz. Ammoniak in 1 1 Wasser (n NH,). 3) Kaliumjodid, 2 %  in Wasser. 
4) 0,005 n Natriumthiosulfat. Zur EnteiweiDung biologischen Materials 
wird Phosphorwolframsaure verwendet (aus 4,2 g Natrium-wolframat in 
1 10,15  n Phosphorsaurc); aie erhalt man durch Verdiinnen von 10 rnl 
der konzentrierten auf 1 1 rnit Wasser). Zu 0,2 ml Plasma werden 0,s ml 
dcr rtmmoniakalischen Silberjodat-Losung und 3,3 ml Phosphorwolfram- 
slure-Losung gegeben, die Mischung g u t  geschiittelt und filtriert. 1 ml 
des Filtrate wird rnit 1.0 ml KJ-Losung versetzt und gegen Sttirke-Indi- 
kator mit Thiosulfat titriert. (Riochemic. J. 48, 51 [1951]). -J. (1212) 

Die FlllssiKkeits-Gas-Verteilungschromatogrlrpllie haben A.  3‘. James 
und A .  J .  P. Martin a n  verachiedenen Substansen untersucht. Da  im 
allgem. das Dampfdruck-Verhaltnis zweier Homologer gro13er ist als die 
Verteilungskoeffizienten, sollten Gas-Fltissigkeits-Verteilungen beson- 
dere Trenneffekte habcn. Dies konnte bci Mischungen der nioderen 
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